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Zusammenfassung
Kollisionen von Nanopartikeln mit Oberfla¨chen spielen in vielen technischen
und natu¨rlichen Prozessen eine entscheidende Rolle. Aufgrund der Domi-
nanz der Oberfla¨chen- gegenu¨ber den Massenkra¨ften sowie der geringen Di-
mensionen der Partikeln (Nanoeffekte) wird im Vergleich zu makroskopi-
schen Festko¨rpern ein neuartiges Verhalten vermutet. Da etablierte Mess-
verfahren fu¨r gro¨ßere Partikel, wie z.B. optische Verfahren (LDA), fu¨r Na-
nopartikel nicht anwendbar sind, sind in der einschla¨gigen Literatur bisher
kaum Messwerte dokumentiert. Der Stand der Technik ist daher noch viel-
fach die Annahme eines perfekten Anhaftens der Partikel nach den Gesetzen
der klassischen Festko¨rperphysik.
Gegenstand der Dissertation ist die Messung grundlegender Kenngro¨ßen
von Nanopartikel-Wand-Kollisionen. Hierbei werden insbesondere der Im-
pulsaustausch und die Bedeutung der Adha¨sionskra¨fte auf die Haftwahr-
scheinlichkeit betrachtet. Zusa¨tzlich wurde die Kontaktaufladung, welche
Nanopartikel-Kollisionen stets u¨berlagert ist, untersucht.
Zu diesem Zweck wurden die Interaktionen von Nanopartikeln mit Ober-
fla¨chen bei Kollisionen in einem modifizierten ein-stufigen Niederdruckim-
paktor untersucht. Spha¨rische Einzelpartikel werden im Grobvakuum in ei-
nem Gasjet in Richtung eines Targets beschleunigt und kollidieren mit die-
sem. Durch eine Kombination von CFD und Lagrangian-Particle-Tracking
werden die Parameter der Kollision, d.h. Auftreffgeschwindigkeit, –winkel
und –ort, exakt aus den Prozessparametern und Partikeleigenschaften be-
rechnet. Der Versuchsaufbau erlaubt durch die Variation von Targetmaterial
und –struktur die Bestimmung der Absprunggeschwindigkeit der Partikel
nach der Kollision, der u¨bertragenen Kontaktladung und der Einsatzge-
schwindigkeit, vmin, fu¨r ein Abspringen spha¨rischer Einzelpartikel.
Aus den Ergebnissen wurde ein verallgemeinertes Modell zur Abscheidung
von Nanopartikeln in Staupunktsstro¨mungen abgeleitet. Die Messdaten zu
den erfassten Gro¨ßen zeigen, dass sich Nanopartikel-Kollisionen signifikant
von denen makroskopischer Ko¨rper unterscheiden, vor allem durch deren
u¨berlegene mechanische Festigkeit. So springen die Nanopartikeln bei deut-
lich kleineren Auftreffgeschwindigkeiten wieder ab, als es Messungen an
Mikrometer-Partikeln und theoretische Herleitungen auf der Basis der klas-
sischen Festko¨rpermechanik durch Extrapolation in den Nanometerbereich
erwarten lassen. Dies bedeutet, dass Nanopartikeln in den Kollisionsprozes-
sen eine stark erho¨hte Ha¨rte zeigen im Vergleich zur langsameren Belastung
makroskopischer Ko¨rper. Die durchgefu¨hrten Messungen besta¨tigen auch
die Mo¨glichkeit eines thermisch induzierten Abspringens von Nanopartikeln
von Oberfla¨chen, was bisher nur auf der Basis von theoretischen Betrach-
tungen zur Abscheideeffizienz von Partikelfiltern postuliert werden konnte.
Messungen des normalen Restitutionskoeffizienten werden zur Validierung
eines Molecular Dynamics (MD)-Algorithmus verwendet, durch welchen der
Messung unzuga¨ngliche Aspekte der Kollision, wie die zeitliche Entwicklung
der wirkenden Andruckkra¨fte auf die Partikeln und die zugeho¨rige Kontakt-
fla¨chen, untersucht werden ko¨nnen. Durch die gute U¨bereinstimmung von
experimentell gemessenen und berechneten Restitutionskoeffizienten konn-
te erstmals gezeigt, werden dass die MD-Simulationen fu¨r die Beschreibung
des mechanischen Verhaltens von Nanopartikeln bei kurzzeitiger, intensiver
Belastung quantitativ verwertbare Ergebnisse liefern.
Die Abha¨ngigkeit der Ha¨rte von Nanopartikeln von der Partikelgro¨ße wurde
in Messungen der Kontaktaufladung untersucht. Aus den Messungen wurde
außerdem deutlich, dass die etablierte Theorie zur Kontaktaufladung bei
Partikelkollisionen fu¨r leitfa¨hige Kontakte das Verhalten von Nanopartikeln
nur unzureichend beschreibt. Fu¨r leitfa¨hige Partikel ist das Ru¨cktunneln von
Elektronen in der Phase der Separation von großer Bedeutung und muss in
der Berechnung der Kontaktladung beru¨cksichtigt werden. Die Erkenntnis-
se zum Ru¨cktunneln von Elektronen erlauben erstmals die Berechnung des
wirkenden Kontaktpotentials und ermo¨glichen somit die quantitative Aus-
wertung der Messdaten hinsichtlich der Partikelkapazita¨t.
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1Einleitung und Zielsetzung
Wechselwirkungen von Nanopartikeln mit Oberfla¨chen spielen in vielen technischen
Prozessen eine entscheidende Rolle. Durch das Anlagern von Nanopartikeln an Ober-
fla¨chen ko¨nnen Benetzungs-Eigenschaften variiert werden, bis hin zu selbstreinigenden
Oberfla¨chen (21, 56), oder die mechanischen Eigenschaften im Hinblick auf Abrasions-
besta¨ndigkeit verbessert werden (4, 11). Aber auch Gassensoren (43, 57) und nanostruk-
turierte Katalysatortra¨ger (24, 47, 95, 96) sind Beispiele erfolgreich funktionalisierter
Materialien. Viele dieser neuartigen Materialien bestehen aus herko¨mmlichen Werk-
stoffen, welche durch gezielte Beschichtung mit Nanopartikeln funktionalisiert werden.
In solchen Prozessen ist die effektive Abscheidung der Nanopartikel fu¨r die Prozesseffi-
zienz und die erzielten Schichteigenschaften von großer Bedeutung. Aber auch andere
technische Prozesse, wie die Filtration (23), das Kugelstrahlen (25), das Polieren von
Halbleiteroberfla¨chen (93) oder die Probennahme (68) erfordern ein gutes Versta¨ndnis
der Wechselwirkung von Nanopartikeln mit Oberfla¨chen.
Daru¨ber hinaus spielen diese Wechselwirkungen auch eine grundlegende Rolle in
einer Vielzahl natu¨rlicher Prozesse. So la¨uft die Bildung von Protoplaneten in den
fru¨hen Stadien des Sonnensystems u¨ber die Agglomeration sub-mikroner kosmischer
Staubpartikel(75).
Die Beschreibung von Nanopartikel-Kollisionen ist stark verknu¨pft mit grundle-
genden physikalischen Effekten, wie der Adha¨sion oder der Kontaktaufladung, aber
auch neuartigen Effekten, wie Phasentransitionen. Eine Erforschung von Nanopartikel-
Kollisionen muss daher immer auch mit einem grundlegenden Erkenntnisgewinn ver-
bunden sein.
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Abbildung 1.1: Geschwindigkeit und Kontaktkraft einer Nanopartikel u¨ber der Zeit (67)
Aufgrund der schwierigen messtechnischen Erfassung von Nanopartikeln ist deren
Verhalten bei Kontakt mit Oberfla¨chen bisher nur unzureichend erforscht. Wa¨hrend
im Bereich mikroner Aerosolpartikel umfangreiche Untersuchungen publiziert wurden
(8, 13, 14, 16, 34, 35, 36, 83, 84), sind fu¨r Nanopartikel noch viele grundlegende Fra-
gen ungekla¨rt. Aufgrund der experimentellen Schwierigkeiten hat sich der Fokus fu¨r
Nanopartikel vielfach auf die Durchfu¨hrung numerischer Experimente durch Molecular-
Dynamics (MD) Simulationen verlagert, da sie Einblicke in mikroskopische Aspekte der
Kollision erlauben, welcher einer Messung unzuga¨nglich sind. Die Aussagekraft dieser
Simulationen wird in der Literatur vielfach dem klassische Experiment gleichgestellt,
obwohl die verwendeten numerischen Methoden fu¨r Nanopartikel nicht validiert sind.
Ein Beispiel fu¨r den Nutzen der MD-Simulation in der Analyse eines Kollisionser-
eignisses, welches zudem dessen wesentliche Phasen verdeutlicht, ist in Abb. 1.1 dar-
gestellt. Das Diagramm zeigt die Geschwindigkeit und Kontaktkraft einer 5nm Silber-
Partikel u¨ber der Kontaktdauer. In der Phase der Anna¨herung bewegt sich die Partikel
mit konstanter Geschwindigkeit von 20m/s in Richtung der Oberfla¨che. In direkter
Na¨he kommt es durch die wirkenden Adha¨sionskra¨fte zu einer deutlichen Beschleu-
nigung der Partikel bis die beiden Ko¨rper in die Phase des Kontaktes treten. Durch
Verformung der Partikel wird die Bewegungsenergie in elastische Energie umgewan-
delt, wodurch die Kontaktkraft ansteigt und ein Maximum erreicht, wenn die Partikel
gerade im Punkt maximaler Anna¨herung ruht. Durch elastisches Ru¨ckfedern der Par-
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tikel steigt anschließend die Geschwindigkeit weg von der Oberfla¨che. Da die Partikel
beim Entfernen von der Oberfla¨che noch den Adha¨sionswall u¨berwinden muss, sinkt
die Partikelgeschwindigkeit jedoch wieder ab, bevor diese in einiger Entfernung eine
stationa¨re Geschwindigkeit erreicht. Die finale Geschwindigkeit weicht dabei von der
anfa¨nglichen ab, es ist folglich wa¨hrend des Impulsaustausches auch zu einer Energie-
dissipation gekommen. Der eigentliche “Kontakt”von Partikel und Oberfla¨che dauert
dabei nur wenige Pikosekunden. Neben der A¨nderung des Partikelimpulses, kommt es
i.d.R. auch zu einem Austausch von Ladungen. Durch unterschiedliche elektrische Po-
tentiale von Partikel und Oberfla¨che werden im Kontakt Elektronen ausgetauscht, um
ein Gleichgewicht herzustellen. Die resultierende Ladung kann die Adha¨sionskraft in
der Phase des Abprallens dabei signifikant erho¨hen.
Ziel dieser Arbeit ist es, grundlegende Kenngro¨ßen von Nanopartikel-Kollisionen
messtechnisch zu erfassen. Hierbei sollen insbesondere der Impulsaustausch und die
Bedeutung der Adha¨sionskra¨fte auf die Haftwahrscheinlichkeit betrachtet werden. In
den zu diesem Zweck durchgefu¨hrten Experimenten werden die Partikel, als einzige
Messgro¨ße, ber deren Ladung erfasst, da diese einer direkten Messung leicht zugnglich
ist. Aufgrund dieser messtechnischen Limitierung ist eine Untersuchung der Fragestel-
lungen ohne die zeitgleiche Untersuchung der Kontaktaufladung, welche Nanopartikel-
Kollisionen stets u¨berlagert ist, einerseits jedoch nicht durchfu¨hrbar. Andererseits ero¨ffnet
gerade die Kontaktaufladung den Zugang zu Kenngro¨ßen des mechanischen Partikel-
verhaltens (88).
Die Bearbeitung dieser Fragestellungen spiegelt sich auch in der Struktur dieser ku-
mulativen Dissertation wieder. Nach einer kurzen Einfu¨hrung in die Kontaktmechanik
werden im zweiten Kapitel die wesentlichen Pha¨nomene des Kontaktes separat behan-
delt.
Im dritten Kapitel wird die Phase der Anna¨herung betrachtet. Dabei wird vor
Allem die Voraussetzung fu¨r die messtechnische Erfassung von Nanopartikel-Kollisionen
geschaffen. Apparativ wird dies auf Basis der Niederdruckimpaktoren umgesetzt. Durch
umfangreiche numerische Untersuchungen der Gasstro¨mung und der Partikelbewegung
wird die Grundlage fu¨r die Ableitung eines analytischen Modells zur Berechnung der
Partikel-Auftreffgeschwindigkeit auf ein Target gelegt. (1. Vero¨ffentlichung)
Der nachfolgende Abschnitt behandelt den Impulsaustausch wa¨hrend des Kon-
taktes. Dazu geho¨rt die Haftwahrscheinlichkeit von Nanopartikeln bei Kollisionen mit
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Oberfla¨chen, welche besonders in der Beschreibung von Agglomeration und Filtration
von großer Bedeutung ist. Charakterisiert wird diese durch die sog. kritische Geschwin-
digkeit fu¨r Abspringen, d.h. jene Mindestgeschwindigkeit, die eine Partikel aufweisen
muss, um sich nach der Kollision wieder von der Oberfla¨che zu lo¨sen. Diese ist ein
wichtiges Maß fu¨r die auf Nanopartikel wirkende Adha¨sion. Außerdem wird der Ein-
fluss des Auftreffwinkels diskutiert. Ein Teilaspekt der Haftwahrscheinlichkeit ist die
Frage des thermisch induzierten Abspringens (TIA) (86). Die Mo¨glichkeit des TIA ist
in der Filtration nano-skaliger Partikel von Bedeutung. Die Existenz dieses Effekts
konnte jedoch trotz umfangreicher experimenteller Untersuchungen aufgrund der un-
bekannten kritischen Geschwindigkeit bisher weder widerlegt noch bewiesen werden.
Es wird gezeigt, in welchem Gro¨ßenbereich und fu¨r welche Materialien TIA prinzipi-
ell auftreten kann, warum dieser aber in den bisherigen Untersuchungen nicht beob-
achtet werden konnte. Die wichtigste Kenngro¨ße fu¨r den Impulsaustausch zwischen
Nanopartikeln und Oberfla¨chen ist jedoch der sog. Restitutionskoeffizient, d.h. das
Verha¨ltnis der Abspring- zur Auftreffgeschwindigkeit der Partikel. Das Modell zur
Anna¨herungsphase wird weiterentwickelt, um neben der Auftreffgeschwindigkeit der
Partikel auch deren Abspringgeschwindigkeit bestimmen zu ko¨nnen. Auf Basis experi-
menteller Messungen wird ein MD-Algorithmus des Lehrstuhls fu¨r Multiskalensimula-
tion der Friedrich-Alexander Universita¨t Erlangen-Nu¨rnberg (FAM) validiert, welcher
mikroskopische Einblicke in der Messung unzuga¨ngliche Apspekte der Partikel/Wand-
Wechselwirkungen, wie die wirkenden Kra¨fte, die resultierenden Kontaktfla¨chen sowie
den Einfluss der Adha¨sionskra¨fte auf die zeitaufgelo¨ste Partikelgeschwindigkeit, erlaubt.
(Vero¨ffentlichungen 2-4 )
Der letzte Abschnitt dieser Arbeit widmet sich dem Pha¨nomen der Kontaktauf-
ladung metallischer Nanoartikel. Aus dem Zusammenhang zwischen Auftreffgeschwin-
digkeit und u¨bertragener Ladung werden Ru¨ckschlu¨sse auf das mechanische Verhalten
der Partikel und deren Festigkeit abgeleitet. Unstimmigkeiten zwischen den etablierten
theoretischen Ansa¨tze aus dem Mikrometerbereich und den erzielten Messergebnissen
fu¨hren zu einer vera¨nderten Interpretation der Kontaktaufladung von Nanopartikeln,
insbesondere durch das Ru¨ck-Tunneln von Elektronen. (5. Vero¨ffentlichung)
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2Kontaktmechanik
Kollisionen von gasgetragenen Mikro- und Nanopartikeln (0− 10µm) mit Oberfla¨chen
spielen eine wichtige Rolle in einer Vielzahl natu¨rlicher Prozesse und technischer An-
wendungen, wie der Agglomeration (31), der Filtration (23), der Probennahme (68) und
Oberfla¨chen-Kontamination (3). In diesem Gro¨ßenregime ko¨nnen Partikel aufgrund do-
minanter Adha¨sions-Kra¨fte an der Oberfla¨che anhaften oder, bei hinreichendem Impuls,
von dieser abspringen und im umliegenden Gas resuspendiert werden. In der Literatur
sind eine Vielzahl von Arbeiten zu diesem Thema dokumentiert, wobei sowohl experi-
mentelle Messungen (8, 13, 14, 16, 34, 35, 36, 83, 84) als auch kontinuumsmechanische
Studien (19, 30, 42, 64, 85, 92) des Haft/Abspring-Verhaltens impaktierender Parti-
kel durchgefu¨hrt wurden. Die meisten Erkenntnisse zur Wechselwirkung von Aerosol-
Partikeln mit Oberfla¨chen wurden von Experimenten an mikronen Partikeln abgeleitet.
Da jedoch zumindest eine teilweise U¨bertragbarkeit der Erkenntnisse auf sub-mikrone
Partikel zu erwarten ist, wird im Folgenden der Stand des Wissens fu¨r die Gesamtheit
der gasgetragenen Partikel dargestellt.
2.1 Wechselwirkungen von Aerosolpartikeln mit Oberfla¨chen
Bitter (7) betrachtete den Fall einer elastisch deformierbaren, spha¨rischen Partikel, wel-
che auf einer glatten ebenen Oberfla¨che impaktiert. Sobald Kontakt zwischen Kugel und
Oberfla¨che besteht, entstehen Spannungen in der Kontaktzone und es kommt zu elasti-
scher Verformung von Partikel und Oberfla¨che. Die elastische Beschreibung basiert auf
der Hertz Theorie (30), welche neben Gleichungen fu¨r Kontaktkraft und Verformung
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auch Abscha¨tzungen der Kontaktdauer erlaubt (siehe Abschn. 2.2.1.1). Der Einfluss
der Energie-Dissipation durch die Entstehung elastischer Wellen in der Kontaktzone
wurde durch Hunter (32) untersucht. Die gro¨ßte Spannung entsteht im Zentrum der
Kontaktzone. Wird hier die Festigkeit des Materials u¨berschritten, kommt es zur plas-
tischen irreversiblen Verformung der Partikel, wa¨hrend am Außenrand der Partikel
weiter elastische Verformung auftritt. Bitter gab auch Gleichungen zur Ermittlung der
Grenzgeschwindigkeit vy an, ab welcher plastische Deformation auftritt. U¨blicherweise
setzt plastische Verformung bei relativ kleinen Auftreffgeschwindigkeiten ein, sogar im
Bereich der kritischen Geschwindigkeit fu¨r Abspringen, vcr (10, 13, 16, 84).
Im plastischen Bereich wird kinetische Energie durch Verformung irreversibel konsu-
miert und z.B. in Wa¨rme umgewandelt. Durch diese Verformung erfolgt eine Verha¨rtung
in der Kontaktzone, welchen den plastischen Fließdruck Y erho¨ht (7). Bei einer deut-
lichen Steigerung der Auftreffgeschwindigkeit vi kommt es auch zum Erreichen dieses
erho¨hten Fließdrucks und zu ideal plastischer Verformung der Partikel, gekennzeichnet
durch einen konstanten Druck u¨ber die gesamte plastische Kontaktzone. Dazwischen
fa¨llt im elasto-plastischen Bereich der Druck zu den Kanten der Kontaktzone ab und der
mittlere Kontaktdruck steigt mit steigendem vi (38). Gleichungen zur Beru¨cksichtigung
der in der plastischen Zone gespeicherten sekunda¨ren elastischen Energie, wurden von
Bitter sowie Rogers & Reed (7, 64) entwickelt. Eine Vernachla¨ssigung dieser Energie
resultiert in einer U¨berscha¨tzung des Energieverlusts durch plastische Deformation.
Wall et al. (84) verglichen die Modellvorhersagen zur Absprunggeschwindigkeit vr von
Rogers & Reed (64) mit Messungen und fanden, dass diese trotz der Beru¨cksichtigung
der sekunda¨ren elastischen Energie noch immer kleiner waren als die Messwerte. Gute
U¨bereinstimmung konnte jedoch erzielt werden, wenn zusa¨tzlich der Einfluss der Be-
lastungsgeschwindigkeit auf die Fließgrenzen beru¨cksichtigt wurde (48). Die genannten
Arbeiten beziehen sich auf Kollisionen rechtwinklig (normal) zur Oberfla¨che. Neben den
genannten Parametern ist aber auch der Auftreff-Winkel von entscheidender Bedeutung
fu¨r den Verlauf der Kollision. Da schra¨ge Sto¨ße nicht im Fokus der Untersuchungen
standen, wird auf eine umfangreiche Darstellung der Arbeiten verzichtet. Publizierte
experimentelle Daten fu¨r mikrone Partikel deuten auf eine weitgehende Unabha¨ngigkeit
des Restitutionskoeffizienten vom Auftreffwinkel hin (8). Im Hinblick auf die kritische
Geschwindigkeit fu¨r Abspringen zeigen sich jedoch Abweichungen von der normalen
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Impaktion. Abspringen wurde bei schra¨gen Sto¨ßen bereits fu¨r Auftreffgeschwindigkei-
ten kleiner als vcr fu¨r den normalen Fall beobachtet. Publizierte Haftkriterien basieren
auf kritischen Auftreffwinkeln φcr, welche Gebiete des Rollens und Gleitens trennen,
welche fu¨r die Energiedissipation durch Reibung maßgeblich sind (42, 90).
Die U¨bertragbarkeit der zitierten Arbeiten auf Nanopartikel konnte aufgrund der
schwierigen mess-technischen Erfassung der Kollisionen experimentell noch nicht ge-
zeigt werden. Nanopartikel zeigen andere Eigenschaften, prima¨r aufgrund der Domi-
nanz von Oberfla¨chenkra¨ften. Außerdem stellt die geringe Anzahl und Symmetrie der
enthaltenden Moleku¨le den Kontinuums-Ansatz der mechanischen Beschreibung in Fra-
ge. Erkenntnisse zum Kollisionsverhalten von Nanopartikeln basieren daher vor allem
auf MD-Simulationen. Jung et al. simulierten Kollisionen von Lennard-Jones-Partikeln
aus Argon und Kupfer bestehend aus jeweils 2.899 und 17.789 Moleku¨len und vergli-
chen die Ergebnisse mit der Hertz und JKR-Theorie (40). Sie fanden, dass im elasti-
schen Bereich die Grenzgeschwindigkeit fu¨r plastische Verformung, die maximale Kon-
taktkraft und der Kontaktradius mit den Modellvorhersagen u¨bereinstimmen, wenn
effektive Materialparameter verwendet werden. Die Materialparameter selbst wurden
aus den Simulationsergebnissen abgeleitet. Armstrong & Peukert zeigten in Molecular-
Statics Simulationen, dass der E-Modul fu¨r Nanopartikel kleiner 20nm deutlich unter
den Festko¨rperwert absinkt (2). Wa¨hrend fu¨r gro¨ßere Nanopartikel die Festko¨rperwerte
weniger als 1% von den ermittelten Werten abwichen, zeigten Partikel von 2,5nm bereits
ein um 30% reduzierten E-Modul. U¨ber einen weiten Gro¨ßenbereich zeigt sich demnach
jedoch die Gu¨ltigkeit von kontinuumsmechanischen Kontaktmodellen und Festigkeits-
kennwerten.
Neben den klassischen Fragestellungen der Kontaktmechanik, wie Deformationsart,
Kontaktkraft und –fla¨che sowie Adha¨sion, erlauben MD-Simulationen auch Einblicke
in Aspekte, die der Kontaktmechanik unzuga¨nglich sind. Suri & Dumitrica˘ simulierten
Kollisionen von Wasserstoff-passivierten Silizium-Nanopartikeln mit ebenfalls passivier-
ten Silizium-Oberfla¨chen. Fu¨r hohe Auftreffgeschwindigkeit oberhalb 1000m/s identi-
fizierten sie ein weiteres Regime der Partikelhaftung (73). Der Grund liegt in einer
erho¨hten Energiedissipation durch eine Phasentransition hin zu einer β-Zinn Struktur.
Wie in Abb. 2.1 (a) dargestellt erreichen fu¨r Geschwindigkeiten kleiner 1000m/s nur
wenige Atome die fu¨r die Phasentransition notwendige Energie von 4.4eV . Die Parti-
kel springt von der Oberfla¨che ohne Anzeichen plastischer Deformation ab. Bei einer
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Abbildung 2.1: Impaktion eines Si-Nanopartikels auf eine Si-Oberfla¨che fu¨r den Fall der
Abspringung (a) und Anhaftung (b); Rosa Atome weisen eine potentielle Energie gro¨ßer
4.4eV auf, ausreichend fu¨r eine Phasentransition hin zu einer β-Zinn Struktur (aus (73))
Auftreffgeschwindigkeit von 2000m/s (Abb. 2.1 (b)) kommt es u¨ber einen weiten Teil
des Partikelvolumens zur Phasentransition, wobei die kinetische Energie der Partikel
konsumiert wird. Die Partikel haftet an der Oberfla¨che, unter deutlicher plastischer De-
formation, an. Han et al. untersuchten Kollisionen von Kupfer-Nanopartikeln im Gro¨-
ßenbereich zwischen 1nm und 15nm (27). Fu¨r die kleinsten betrachteten Partikel wurde
ein ultra-elastisches Verhalten, d.h. Restitutions-Koeffizienten gro¨ßer als Eins, beobach-
tet. Durch die thermische Eigenschwingung der Oberfla¨chen-Moleku¨le kann demnach
zusa¨tzliche Bewegungsenergie auf die Partikel u¨bertragen werden.
Auf experimenteller Seite finden sich nur wenige Literaturstellen zu Nanopartikeln.
Reissaus et al. untersuchten die Haftwahrscheinlichkeit von Nanopartikel bei Hoch-
geschwindigkeitskollisonen mit unterschiedlichen Target-Materialien (59). Die Al2O3-
Partikel mit Gro¨ßen zwischen 5nm bis 50nm bzw. die Kohlenstoffpartikel mit 10nm bis
20nm wurden mit etwa 1km/s auf den Targets impaktiert und zeigten ein teilweises
Abspringen bei moderater Haftwahrscheinlichkeit.
Wu & Weber untersuchten die Trockendispergierung und das Abspringen von Ae-
rosol SiO2-Nanopartikel-Agglomeraten bei Impaktion in einem ein-stufigen Nieder-
druckimpaktor (91). Sie fanden eine Abha¨ngigkeit des Abspringverhaltens von der
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Struktur der Agglomerate, genauer der Anzahl der Sinter-Bindungen zwischen den
Prima¨rpartikeln. Weber & Wu untersuchten die Kontaktaufladung von versinterten
Nanopartikeln aus Silber, Platin und Zink nach dem Abspringen und scha¨tzten de-
ren Fließgrenze ab (88). Ayesh et al. bestimmten den normalen Restitutionskoeffizien-
ten von 20nm Bismut-Nanopartikeln indem diese in V-fo¨rmige Template impaktierten,
welche in einen Silizium-Wafer gea¨tzt wurden (6). Unter Annahme eines tangentia-
len Restitutionskoeffizienten konnte der normale berechnet werden (siehe auch Abb.
4.1). Ihalainen et al. untersuchten das Fragmentierungs- und Abspringverhalten von
TiO2 Nanopartikel-Agglomeraten bei Impaktion und beobachteten einen Zusammen-
hang zwischen der Anzahl harter Bindungen und der Haftwahrscheinlichkeit (33). Ku-
uluvainen et al. (45) untersuchten Kontaktaufladung und Haftwahrscheinlichkeit von
Kochsalz und Levoglucosan-Partikeln mit einer neuartigen Methode und gaben Pa-
rameter zur Berechnung von vcr an. Die in den genannten Studien publizierten ex-
perimentellen Daten erlauben in ihrer Gesamtheit derzeit noch keine systematischen
Ru¨ckschlu¨sse u¨ber das Abspringverhalten von Nanopartikeln und sind teilweise un-
validiert. Die Gu¨ltigkeit der Erkenntnisse u¨ber das Kollisionsverhalten von mikronen
Aerosolpartikel fu¨r den sub-mikronen Gro¨ßenbereich ko¨nnen daher bisher noch nicht
gepru¨ft werden.
2.2 Kontinuumsmechanik des Kontaktes
Das Abspringverhalten von Partikeln wird durch den Restitutionskoeffizienten, e, das
Verha¨ltnis der Abspring- zur Auftreffgeschwindigkeit, definiert. Der Restitutionskoef-
fizient ist ein Maß fu¨r die wa¨hrend des Kontaktes stattfindende Energiedissipation im
Bezug zur anfa¨nglichen kinetischen Energie einer Partikel. Der Restitutionskoeffizient
kann fu¨r die Geschwindigkeitskomponenten normal (senkrecht) oder tangential (waage-
recht) zur Oberfla¨che definiert werden. Da im Rahmen dieser Arbeit vor allem senkrech-
te Sto¨ße behandelt werden, ist im Folgenden immer der normale Restitutionskoeffizient
gemeint. Es existiert eine Vielzahl von Mechanismen der Energiedissipation: plastische
Verformung, Reibung, Adha¨sion oder Wa¨rme. Außerdem kann Energie durch die Er-
zeugung elastischer Wellen im Target dissipiert werden, wodurch diese beim Abspringen
nicht wieder zur Verfu¨gung steht. Ist die zum Abspringen verfu¨gbare potentielle Ener-
gie einer Partikel durch Dissipation unter den zum U¨berwinden des durch Adha¨sion
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erzeugten Potentialwalls no¨tigen Wert gefallen, kann die Partikel sich nicht von der
Oberfla¨che lo¨sen und bleibt an ihr haften (13). Experimentelle Untersuchungen zeigen,
dass Partikel unterhalb einer bestimmten Auftreffgeschwindigkeit vi an Oberfla¨chen
anhaften (8, 13, 84). Diese Geschwindigkeit wird als kritische Geschwindigkeit, vcr, be-
zeichnet. Die kritische Geschwindigkeit kann auf Grundlage der Energieerhaltung unter
Beru¨cksichtigung von Energiedissipation mittels des Restitutionskoeffizienten, e, defi-
niert werden, nach welcher die kinetische und potentielle Energie, KE und E vor und
nach der Kollision gleich sein mu¨ssen(13). Unter potentieller Energie wird hier die Tiefe
des Partikel-Oberfla¨chen-Potentialtopfs verstanden, welche sich wa¨hrend der Kollision
durch Kontaktaufladung oder Deformation von Partikel und Target a¨ndern kann.
KEnr + Enr = (KEni + Eni) · e2 (2.1)
wobei die Indizes i und r jeweils die Phasen der Anna¨herung und des Absprin-











Die Grenze zwischen Anhaften und Abspringen tritt auf wenn KEnr gerade Null









Es mu¨ssen zwei spezielle Fa¨lle der obigen Gleichung unterschieden werden. Die
potentielle Energie des Systems wird fu¨r feine Aerosolpartikel durch die wirkenden
Adha¨sionskra¨fte bestimmt. Im Falle einer ideal elastischen Kollision sind die Adha¨-
sionskra¨fte in der Phase der Anna¨herung und des Abspringens gleich. Folglich sind
auch die Adha¨sionsenergien betragsma¨ßig gleich, d.h. Er = Ei = E. Gleichung (2.3)









Im zweiten Fall kommt es durch bleibende plastische Verformung zur Bildung eines
bleibenden Kontaktkreises auf der Partikel. Die Adha¨sionsenergie in der Phase des
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Zur Ermittlung der potentiellen Energien und der Berechnung von e mu¨ssen die
Adha¨sions-Kra¨fte und die Energieverluste bekannt sein. Die Kontaktmechanik stellt
fu¨r viele Einzelfa¨lle Lo¨sungen bereit, die im Folgenden zusammengefasst sind. Auf-
grund der Vielzahl publizierter Kontaktmodelle wird im Rahmen dieser Arbeit auf
eine vollsta¨ndige Darstellung verzichtet. Ein umfassender U¨berblick findet sich in (77),
indem allein 20 Kontaktmodelle fu¨r Nanopartikel dokumentiert sind. Im Folgenden sol-
len die Grundlagen der Kontaktmechanik auf das Wesentliche reduziert dargestellt und
anhand eines die wichtigsten Einflu¨sse umfassenden Kontaktmodells erla¨utert werden
(78).
2.2.1 Kontaktkra¨fte und Deformation
Kontinuumsmechanische Kontaktmodelle setzten i.d.R. voraus, dass die Partikel ideal
kugelfo¨rmig und glatt sind, sowie aus homogenem und isotropem Material bestehen.
Im mikronen Gro¨ßenbereich erfu¨llen reale Partikel diese Voraussetzungen kaum, jedoch
wurde in vielen Arbeiten gezeigt, dass die Gesetze der Kontaktmechanik auch auf irre-
gula¨re Partikel mit hinreichender Genauigkeit anwendbar sind. Im Bereich der Nano-
partikel bilden viele Partikel die Idealisierungen bedingt durch die Herstellungsmetho-
dik besser ab. Durch ein Sintern von Agglomeraten entstehen ha¨ufig relativ spha¨rische
Partikel, deren inneres Gefu¨ge als homogen angenommen werden kann.
Das mechanische Verhalten von Partikeln unter Druckbeanspruchung la¨sst sich in
drei grundlegende Deformations-Zusta¨nde einteilen: elastisch, elasto-plastisch und ideal
plastisch. Die kontinuumsmechanische Beschreibung dieser Zusta¨nde ist Gegenstand der
folgenden Abschnitte.
2.2.1.1 Hertz’scher Kontakt
Die Beschreibung des Spannungsfeldes, die den elastischen Kontakt einer Kugel mit
einem unendlich ausgedehnten Halbraum wiedergibt, geht zuru¨ck auf Hertz (30). Ne-
ben der Druckverteilung in der Kontaktfla¨che wurden auch Ausdru¨cke fu¨r den Kon-
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taktkreisradius und die Druckkraft hergeleitet. Das Spannungsfeld ist rotationssymme-
trisch um die Hauptbelastungsachse, wobei der maximale Druck pm im Zentrum der
Kontaktfla¨che auftritt. Grundlage fu¨r die Beschreibung der Kontaktkra¨fte ist die sog.
Halbraumna¨herung in der angenommen wird, dass die Steigung der kontaktierenden
Oberfla¨chen im Kontaktgebiet und der relevanten Umgebung viel kleiner als 1 sind, so
dass die Oberfla¨chen in erster Na¨herung eben sind. Unter dieser Na¨herung kann die








wobei die Laufvariable r kleiner dem Kontaktkreisradius a zu setzen ist (siehe Abb.
2.2).
Abbildung 2.2: Eine elastische Kugel im Kontakt mit einem starren Halbraum
Unter der Annahme sehr kleiner Deformationen ist der Kontaktradius gegeben
durch:
a2 = Rδ (2.7)
mit dem Kugelradius R und der Interferenz zwischen Kugel und Halbraum δ. Die
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Der maximale Druck im Mittelpunkt der Kontaktfla¨che ist gegeben durch (2.10) und


























Durch Bilanzierung der kinetischen Energie einer Partikel mit der Geschwindigkeit v0
mit Gl. (2.11) erha¨lt man fu¨r die maximale Interferenz bei einem Stoß einer elastischen
Partikel mit einem starren Halbraum unter Vernachla¨ssigung der Adha¨sion:
δmax = 1.09 · pi2/5 ·R · ρ2/5p · v4/5i · E∗−2/5 (2.12)







Die gegebenen Gleichungen fu¨r den Kontakt einer elastischen Partikel mit einem star-
ren Halbraums gelten ebenfalls fu¨r den Kontakt zweier elastischer Ko¨rper, wenn ein










mit den Indizes P und H fu¨r die mechanischen Kennwerte von Partikel und Halbraum.
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Abbildung 2.3: Eine elasto-plastische Kugel im Kontakt mit einem starren Halbraum
2.2.1.2 Elasto-plastischer Kontakt
U¨bersteigt die Druckkraft im Zentrum der Kontaktfla¨che die Fließgrenze des Materials,
kommt es zu irreversibler plastischer Verformung. Dies ist der Fall, wenn der mittlere
Kontaktdruck das 1.1-fache des Fließdruckes Y u¨bersteigt(38, 76). Durch die plastische
Deformation kommt es im Zentrum der Kontaktfla¨che zur Ausbildung einer irreversi-
blen Abplattung, dem plastischen Kontaktkreis mit dem Radius ap. Innerhalb von ap
ist der Kontaktdruck konstant und nimmt Werte zwischen 1.1Y und 2.8Y an.
Am Rand der Kontaktfla¨che kommt es parallel zu elastischer Verformung (siehe
Abb. 2.3). Die gesamte Kontaktfla¨che ist gegeben durch (78):









wobei ay dem elastischen Kontaktkreis beim Erreichen der Fließgrenze entspricht. Das
Deformationsverhalten im elasto-plastischen Bereich kann durch den Kontaktparameter
3E∗a/4Y R beschrieben werden. Nach Gl. (2.10) ist der normierte Druck in der Kon-
taktfla¨che Pm/Y diesem Parameter direkt proportional. Der elasto-plastischen Bereich
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mit den Konstanten C1 und C2. Die Konstanten ergeben sich aus den Grenzen zum
elastischen und ideal-plastischen Bereich zu 0.47 und 0.63. Der Verlauf der Druckkraft
u¨ber dem Kontaktparameter ist in Abb. 2.4 dargestellt.
Abbildung 2.4: Normierter Kontaktdruck u¨ber dem Kontaktparameter E∗amax/Y R nach
(78)
2.2.1.3 Ideal plastischer Kontakt
U¨bersteigt die Druckspannung in der Kontaktfla¨che eine bestimmte Grenze, beginnt
die ideal plastische Deformation. Dies ist etwa der Fall, wenn der Kontaktparameter
Werte gro¨ßer 100 annimmt. Nach Johnson (38) ist dieser Druck gegeben durch:
p¯ = 2.8Y (2.17)
Die Druckverteilung wa¨hrend der plastischen Verformung ist in jedem Punkt der Kon-
taktfla¨che gleich und der elastische Anteil verschwindet. Der Kontaktkreisradius bei
plastischer Verformung ergibt sich zu (89):
a2p = 2Rδ (2.18)
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Kann die Fließspannung als konstant angenommen werden, ist die Kontaktkraft gege-
ben durch:
Fpl = 2piR(2.8Y )δ (2.19)




p · a2pdδ (2.20)
Im Gegensatz zur elastischen Verformung ist die fu¨r die Deformation aufgewendete
Energie irreversibel und damit fu¨r den Stoßvorgang verloren. Die maximale Interferenz









Fu¨r die Adha¨sionskra¨fte sollen hier nur die van-der-Waalschen Wechselwirkungen be-
trachtet werden. Diese existieren zwischen allen elektrisch neutralen Atomen oberhalb
eines Abstandes von einem Atomdurchmesser. Diese relativ schwachen und schnell
mit dem Abstand abfallenden Wechselwirkungskra¨fte existieren zwischen beliebigen
Ko¨rpern. In vielen technischen Anwendungen spielen sie eine wesentliche Rolle, be-
sonders jedoch in mikroskopischen Systemen. Da Volumen- und Oberfla¨chenkra¨fte ver-
schieden skalieren, werden Adha¨sionskra¨fte fu¨r sehr kleine Teilchen grundsa¨tzlich domi-
nant gegenu¨ber den Massenkra¨ften. U¨ber das letzte Jahrhundert wurden unterschied-
liche Modelle zur Beschreibung der Adha¨sionskra¨fte entwickelt, welche vorerst in ei-
nem scheinbaren Widerspruch zueinander standen. Dieser wurde aufgekla¨rt durch die
Arbeiten von Tabor (74), welcher zeigte, dass die unterschiedlichen Modelle nur unter-
schiedliche Extremfa¨lle des gleichen Problems darstellen. Die wichtigsten Modelle sind
in den folgenden Abschnitten kurz zusammengefasst.
2.2.2.1 Bradley-Hamaker Modell (BH)
Das Bradley-Hamaker Model ist das einfachste und verbreitetste Model zur Beschrei-
bung der attraktiven Wechselwirkungskra¨fte koha¨siver Partikel. Es beschreibt die van
der Waalsche Wechselwirkung zwischen zwei starren Kugeln (9). Die Art des Kontaktes
ist demnach ein Punktkontakt und die Ausbildung der eigentlichen Kontaktfla¨che wird
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vernachla¨ssigt. Auch eine zusa¨tzliche Beladung des Kontaktes, wie sie bei der Impakti-
on auftritt, wird nicht beru¨cksichtigt. Die Adha¨sionsenergie zwischen einem Halbraum















wobei AH die Hamaker-Konstante bezeichnet. Diese liegt typischerweise in der Gro¨ßen-





Die Voraussetzung Z0 << dp ist fu¨r Nanopartikel i.d.R. nicht erfu¨llt. Die Hamaker-




wobei die Indizes s und p jeweils Oberfla¨che und Partikel kennzeichnen.
2.2.2.2 Johnson-Kendall-Roberts Modell (JKR)
Johnson, Kendall and Roberts entwickelten basierend auf der Hertz Theorie das JKR
Modell (37). Im Gegensatz zum BH Modell beru¨cksichtigt dieses die Abha¨ngigkeit
der Adha¨sionsenergie von der Kontaktfla¨che zweier elastischer kontaktierter Ko¨rper.
Messungen an realen adha¨siven Ko¨rpern zeigten, dass die sich zwischen zwei Ko¨rpern
ausbildende Kontaktfla¨che signifikant gro¨ßer ist, als vom Hertz Modell vorhergesagt.
Das JKR Modell beru¨cksichtigt die Effekte der Adha¨sionsenergie und der Kontaktkraft
innerhalb der Kontaktfla¨che. Die Adha¨sionsenergie errechnet sich wie folgt:
Ead = −∆γ · pia2 (2.25)










Die Differenz der Oberfla¨chenenergien vor und nach dem Kontakt ∆γ ist gegeben durch:
∆γ = γ1 + γ2 − γ12 (2.27)
17
2. KONTAKTMECHANIK
γ1 und γ2 bezeichnen die Oberfla¨chenenergien der unkontaktierten Oberfla¨chen, welche
Stoffparameter sind. γ12 bezeichnet die Oberfla¨chenenergie im Kontakt und nimmt fu¨r
ideal glatte Oberfla¨chen des gleichen Materials den Wert Null an. Gl. (2.26) geht in die
Lo¨sung nach Hertz u¨ber, wenn ∆γ = 0. Da die Adha¨sionsenergie eine Konsequenz der






Durch die attraktiven Kra¨fte zwischen zwei Ko¨rpern verschwindet der Kontaktradius
auch dann nicht, wenn der Kontakt nicht belastetet wird. Interessanterweise ist die




2.2.2.3 Derjaguin-Muller-Toporov Modell (DMT)
Ein weiteres Modell zur Beschreibung der Adha¨sion geht zuru¨ck auf Derjaguin, Mul-
ler und Toporov, welche im Gegensatz zum JKR Model auch die van-der-Waals’schen
Wechselwirkungen der kontaktierten Ko¨rper in der Kontaktzone beru¨cksichtigten. Ein
Schwachpunkt des Models ist die Vernachla¨ssigung der Deformation außerhalb der Kon-








Der Widerspruch zwischen den einzelnen Modellen konnte aufgelo¨st werden durch die
Arbeit von Tabor (74). Dieser zeigte, dass die Modelle nur Lo¨sungen fu¨r unterschied-
liche Werte des Tabor Parameters, Ta, sind. Der Tabor Parameter ist das Verha¨ltnis
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Fu¨r Ta << 1 sind BH und DMT Model zu verwenden, fu¨r Ta >> 1 das JKR Model.
Eine umfangreiche Einteilung der Modelle findet sich in (39). Es la¨sst sich festhalten,
dass die JKR Theorie fu¨r weiche adha¨sive Materialien gilt, wa¨hrend das DMT Model
auf harte Materialien mit kleiner Oberfla¨chenenergie anzuwenden ist.
Abbildung 2.5: A¨nderung der Haftkraft mit dem Tabor-Parameter (adaptiert von (39))
2.2.3 Kontaktmodell fu¨r elasto-plastische Sto¨ße adha¨siver Partikel
Im Folgenden soll als Grundlage fu¨r die Diskussion ein umfangreiches, jedoch noch u¨ber-
sichtliches Kontaktmodell von Tsai et al. vorgestellt werden (78). Das Modell macht
folgende Annahmen:
• Die Partikel ist weicher als die Oberfla¨che
• Die Oberfla¨chenrauigkeit kann als gleichma¨ßig verteilte Halbkugeln mit gleichen
Radien aufgefasst werden.
• Partikel und Oberfla¨che sind elektrisch ungeladen vor der Kollision
• Die Oberfla¨chenenergie a¨ndert sich nicht mit der Gro¨ße der Kontaktfla¨che
• Die Kollision ist rechtwinklig (normal) zur Oberfla¨che
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Das Modell beru¨cksichtigt elastische, elasto-plastische und ideal-plastische Deformati-
on sowie den Einfluss von Adha¨sionskra¨ften und Oberfla¨chenrauigkeiten. Die Energie
der Partikel vor der Kollision Ek1 wird durch den Stoß in Verformungsenergie und
Adha¨sionsenergie umgewandelt und teilweise als kinetische Energie beim Abspringen
Ek2 zuru¨ckgewonnen:
Ek1 = Ek2 + Ecs + Ep + Easp (2.33)
mit der Adha¨sionsenergie Ecs, der plastischen Verformungsenergie Ep und der Energie
zum Abplatten der Oberfla¨chenrauigkeiten Easp. Letztere drei definieren demnach die





2 (Ep + Ecs + Easp)
m
(2.34)
Die kritische Geschwindigkeit ist gegeben durch:
vcr =
√
2 (Ep + Ecs + Easp)
m
(2.35)
Fu¨r Sto¨ße spha¨rischer Partikel mit Oberfla¨chen kann die Grenzgeschwindigkeit,
oberhalb derer plastische Verformung einsetzt (pm ≥ 1.1Y ), durch Bilanzierung der
Gl. (2.11+2.10) mit der kinetischen Energie KEni erfolgen zu:





Fu¨r vi kleiner vY 1 ist der Kontakt rein elastisch. Energieverluste treten nur durch
Adha¨sion auf und sind gegeben durch die JKR Theorie entsprechend der Gl. (2.25).
Fu¨r Werte von vi ≥ vY 1 kommt es zu plastischer Verformung. Die elastische Energie















Die Energie die in der plastisch verformten Zone gespeichert wird, ist gegeben durch:










2.2 Kontinuumsmechanik des Kontaktes
Die durch plastische Verformung verlorene Energie ergibt sich aus Gl. (2.20). Zusa¨tzlich
wird Energie durch das Abplatten von Oberfla¨chenrauigkeiten konsumiert. Unter der
Annahme gleichma¨ßig verteilter Halbkugeln mit dem Radius rasp, kann die zur Abplat-












wobei nasp die Anzahl der Erhebungen pro Einheitsfla¨che bezeichnet. Die Lo¨sung des




mv2i = Ee + Epe + Ecs + Ep + Easp (2.41)
Abbildung 2.6: Normaler Restitutionskoeffizient vs. vi fu¨r Silber-Nanopartikel unter-
schiedlicher Gro¨ße
Aufgrund des komplexen Zusammenhangs zwischen Pm und amax bedarf es zur
Lo¨sung dieser Energiebilanz i.d.R. numerischer Methoden. Zur Veranschaulichung des
Kontaktmodells ist die Lo¨sung fu¨r die Kollision von Silber-Partikeln mit einer ide-
al glatten Oberfla¨che in den Abb. 2.6-2.8 dargestellt. Fu¨r eine Silber-Partikel von
75nm Durchmesser ermittelten Weber & Wu durch Untersuchungen der Kontaktaufla-
dung (siehe Abschn. 5.1) einen Fließdruck, Y , von etwa 10GPa, welcher als Grundlage
fu¨r die Berechnungen diente (88). Die sonstigen mechanischen Parameter wurden mit
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Abbildung 2.7: Energien vs. vi fu¨r die Kollision einer 75nm Silber-Nanopartikel
Festko¨rper-Werten abgescha¨tzt (E = 103.6GPa,ν = 0.367) die Oberfla¨chenenergie γ
wurde mit 0.5J/m2 abgescha¨tzt.
Abbildung 2.8: Einsatzgeschwindigkeit fu¨r Abspringen vs. dp
Der normale Restitutionskoeffizient fu¨r Silber-Nanopartikel mit Durchmessern zwi-
schen 7.5nm−75nm ist in Abb. 2.6 dargestellt. Von kleinen vi-Werten kommend steigt
en erst steil an und erreicht ein Maximum um anschließend mit v
−0.5
i abzufallen. Mit
sinkender Partikelgro¨ße steigt die Einsatzgeschwindigkeit fu¨r Abspringen, vcr, aufgrund
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des steigenden Einflusses der Adha¨sionskra¨fte an, bis plastisches Fließen einsetzt. Da
die Grenzgeschwindigkeit fu¨r plastische Verformung vY 1 nach Gl. (2.36) unabha¨ngig von
der Partikelgro¨ße ist, sinkt der absolute Wert des Maximums und die Kurve verla¨uft
mit abnehmender Partikelgro¨ße insgesamt flacher.
Die Abha¨ngigkeit des Restitutionskoeffizienten von vi wird versta¨ndlich bei Be-
trachtung der einzelnen Energieanteile, welche fu¨r die 75nm Silber-Partikel in Abb. 2.7
dargestellt sind. Unterhalb von v1Y verla¨uft die Kollision rein elastisch. Bis zum Errei-
chen von vcr dominiert die Adha¨sionskraft Ecs die kinetische Energie und die Partikel
haftet an. Aufgrund der hohen mechanischen Steifheit der Partikel sind die Kontakt-
fla¨chen in diesem Bereich relativ klein. Beim Erreichen von vcr wird (Ee−Ecs) positiv
und die Partikel springt ab. Beim Erreichen von vY 1 wird Ee konstant und in der plasti-
schen Zone wird weitere Energie elastisch gespeichert, wie durch den Anstieg von Epe zu
erkennen. Mit zunehmendem vi wird ein immer gro¨ßerer Teil von Ek1 durch plastische
Verformung konsumiert, die Verluste durch Adha¨sion hingegen verlieren zunehmend an





Der wichtigste Parameter zur Beschreibung einer Kollision von Aerosolpartikeln mit
Oberfla¨chen ist die Auftreffgeschwindigkeit, vi. Als vi wird in diesem Zusammenhang
die rein ballistische Bewegung der Partikel vor dem Wirken von Adha¨sionskra¨ften in
direktem Kontakt mit der Oberfla¨che definiert. Die wahre Geschwindigkeit der Partikel
beim Einsetzen des physischen Kontakts zwischen Partikel und Oberfla¨che kann dabei
erheblich gro¨ßer sein (siehe Abb. 1.1). Aufgrund der gegeben La¨ngen und Gro¨ßenmaße
ist die Erfassung von vi eine messtechnische Herausforderung. In publizierten Arbeiten
zu Kollisionen gro¨ßerer Aerosolpartikel (> 1µm) kamen zur Bestimmung der Auftreff-
geschwindigkeit unterschiedliche Systeme zum Einsatz. In der Regel wurden Partikelde-
tektoren in geeigneter Weise mit Impaktoren verbunden, in welchen die eigentliche Par-
tikelbeschleunigung und Kollision realisiert wurden. Dahneke (13, 14) verwendete zwei
Lichtschranken und Flugzeitanalyse zur Messung der Auftreff- und Abspringgeschwin-
digkeit von 1.27µm Latexpartikeln nach Kollisionen mit polierten Silizium-Oberfla¨chen.
Roger & Reed (64) verwendeten ein Stroboskop und eine Hochgeschwindigkeitskame-
ra zur Messung der Einsatzgeschwindigkeit fu¨r Abspringen. Wall et al. (84) benutzten
Laser-Doppler-Anemometrie zur Erfassung von Auftreff- und Abspringgeschwindigkeit
von Ammonium-Fluorescein-Partikeln. John & Sethi (36) kombinierten einen optischen
Partikelza¨hler mit einem Impaktor zur Messung der Einsatzgeschwindigkeit fu¨r Ab-
springen von Ammonium-Fluorescein-Partikeln.
Keines dieser Verfahren ist zur messtechnischen Erfassung der Geschwindigkeit von
Nanopartikeln geeignet. Optische Messmethoden ko¨nnen fu¨r Nanopartikel aufgrund
des geringen Streuquerschnittes in der Regel nicht adaptiert werden, da sie Licht im
25
3. ANNA¨HERUNGSPHASE
Rayleigh-Bereich streuen, in welchem die Streulichtintensita¨t mit der 6. Potenz mit dem
Partikeldurchmesser abfa¨llt. Herko¨mmliche kommerzielle Aerosolspektrometer ko¨nnen
bereits unterhalb von 200nm die geringen Streulicht-Intensita¨ten nicht mehr detek-
tieren. Auch ko¨nnen Verfahren zur ku¨nstlichen Vergro¨ßerung der Partikel, wie sie
in Kondensations-Kern-Partikel-Za¨hlern Anwendung finden, nicht u¨bernommen wer-
den, da sie die mechanischen und dynamischen Eigenschaften der Partikel verfa¨lschen
wu¨rden. Es bestehen jedoch Ansa¨tze den Messbereich herko¨mmlicher Messverfahren
in den Bereich der Nanopartikel zu erweitern. Vamos & Jani (82) beschreiben die
Mo¨glichkeit der gleichzeitigen Messung von Partikelgro¨ße und Geschwindigkeit von Ein-
zelpartikeln durch ein Nano-LDA-System bis zu Partikelgro¨ßen von nur 50nm, durch
eine Auswertung von nur wenigen Photonen pro Transit durch Fourier-Transformation
und Auto-Korrelation. Das System befindet sich derzeit im Teststadium. Ein erfolgrei-
cher Einsatz eines solchen Systems zur Messung der Abspringgeschwindigkeit ko¨nnte
jedoch nur im Hochvakuum erfolgen, da aufgrund der extrem kleinen Stopp-Distanzen
der Partikel die Messung sonst sehr nah (einige 10µm) an der Oberfla¨che erfolgen
mu¨sste. Die geometrischen Restriktionen beim Einsatz von LDA Systemen zur Unter-
suchung von Nanopartikel-Wand-Kollisionen zeigten sich bereits bei der Anwendung
herko¨mmlicher Laser-Doppler-Anemometer (LDA). Reuter-Hack et al. (62) nutzten
ein solches System zur Erfassung der Geschwindigkeit impaktierender 1µm PSL Par-
tikel und 0.4µm Kohlenstoff-Nanopartikel-Agglomerate in einem ein-stufigen Nieder-
druckimpaktor. Der geringste realisierbare Abstand zum Kollisions-Target betrug dabei
einen Millimeter, weshalb der wichtigste Teil der Partikelabscheidung, die Verzo¨gerung
in direkter Na¨he zum Target, fu¨r die Messmethode unzuga¨nglich blieb. Weitere Ansa¨tze
zur Bestimmung von vi basieren auf der Niederdruckimpaktion, welche Gegenstand des
folgenden Abschnitts ist.
3.1 Niederdruckimpaktion
Ein ein-stufiger Niederdruckimpaktor, wie er erstmals in (18) beschrieben wurde, be-
steht im Wesentlichen aus einer kritischen Du¨se, welche den Aerosolmassenstrom in
den Impaktor festlegt, und einer Beschleunigungsdu¨se, welche den Aerosolstrom recht-
winklig zur Impaktionsplatte beschleunigt, wie in Abb. 3.1 dargestellt. An der Impak-
tionsplatte wird der entstehende Aerosol-Jet scharf umgelenkt. Das durch die kritische
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Du¨se tretende Aerosol expandiert schlagartig von Umgebungsdruck in das Grobvaku-
um und erreicht dabei Gasgeschwindigkeiten im Hyperschall-Bereich. Um definierte
Stro¨mungsbedingungen zu gewa¨hrleisten, wurde der Abstand zwischen der kritischen
und beschleunigenden Du¨se in den Experimenten auf Basis von CFD-Simulationen so
gewa¨hlt, dass das Aerosol einen laminaren Stro¨mungszustand annehmen kann, bevor
es in die Beschleunigungsdu¨se eintritt. Den fundamentalen Arbeiten von Marple fu¨r
atmospha¨rische Impaktoren folgend (50), werden die Wesentlichen geometrischen Ab-
messungen des Impaktors wie folgt bezeichnet: D bezeichnet den Du¨sendurchmesser, H
die Du¨senhalsla¨nge und L den Abstand zwischen Du¨se und Platte.
Abbildung 3.1: Schematische Darstellung eines ein-stufigen Niederdruckimpaktors
Das Abscheideverhalten von Partikeln in Umlenkstro¨mungen wird klassischerweise
durch die sog. Stokes-Zahl charakterisiert. Der A¨hnlichkeitsparameter gibt das Verha¨ltnis
der Tra¨gheitskraft Fi zur Reibungskraft Fd an und ist wie folgt definiert:
Stk = Fi/Fd = (τp · Um)/(D/2) (3.1)
dabei sind Um die mittlere Gasgeschwindigkeit am Du¨senaustritt und τp die Partikel-
Relaxationszeit. Letztere ist das Verha¨ltnis der Partikelmasse mp zum Reibungsbeiwert
f und kann fu¨r kleine Partikel-Reynolds-Zahlen unter Beru¨cksichtigung der Gleitkor-
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rektur Cc fu¨r den freien molekularen Bereich geschrieben werden als (31):






CC = 1 + 2λ/dp[1.257 + 0.4 · exp(−1.1 · dp
2λ
)] (3.3)
Dabei bezeichnen dp und ρp Partikeldurchmesser und –dichte sowie µ und λ die
dynamische Viskosita¨t und mittlere freie Wegla¨nge des Tra¨gergases. Atmospha¨rische
Impaktoren sind ein klassisches Instrument der Partikelmesstechnik und Probennahme.
Mehr-stufige (Kaskaden-)Impaktoren werden seit Jahrzehnten zur Partikelgro¨ßenanalyse
atmospha¨rischer Aerosole eingesetzt. Durch das Hintereinanderreihen mehrerer Impak-
torstufen mit abnehmendem Durchmesser der Beschleunigungsdu¨se ko¨nnen dabei ganze
Partikelgro¨ßenverteilungen gemessen werden. Da der Trenngrad T (dp) einer Impaktor-
stufe nach Gl. (3.4) mit der Stokes-Zahl verknu¨pft ist, sinkt mit jeder Stufe der Trenn-
schnitt. Durch ein Auswiegen der Impaktorplatten nach hinreichend langer Messzeit





Fu¨r die Messung von Nanopartikeln wurde das Konzept der Impaktion aufgrund
der geringen Partikelmassen angepasst indem das Messprinzip in eine Unterdruckum-
gebung verlagert wurde. Hierzu wird in der Regel der Druckverlust u¨ber die Beschleuni-
gungsdu¨sen ausgenutzt um den Absolutdruck zu den unteren Stufen eines Kaskadenim-
paktors hin zu senken. Der kleinere Druck fu¨hrt durch die Erho¨hung der mittleren freien
Wegla¨nge der Gasmoleku¨le zu einer Reduzierung der Reibungskraft nach Gl. (3.3) und
ermo¨glicht so die Abscheidung auch kleinster Partikel. Des Weiteren werden aufgrund
der geringen Masse der Partikel statt des Auswiegens der Impaktorplatten i.d.R. Elek-
trometer zur Ermittlung des abgeschiedenen Partikelanteils eingesetzt. Der bekannteste
Vertreter der Niederdruckimpaktoren ist der Electrical-Low-Pressure-Impactor (ELPI),
in welchem dieses Prinzip breite kommerzielle Verbreitung fand.
Neben der reinen Gro¨ßenklassierung fanden Niederdruckimpaktoren auch weitrei-
chende Anwendung in der Strukturanalyse von Nanopartikeln. Hierbei wurde die Tat-
sache genutzt, dass das Abscheideverhalten nur vom Verha¨ltnis der Partikelmobilita¨t
zur -masse abha¨ngt. Wird eine von beiden Gro¨ßen experimentell festgelegt, kann die
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jeweils Andere gemessen werden. Skillas et al. nutzten dieses Prinzip zur Messung der
Dichte von Nanopartikeln (72). Seipenbusch et al. erfassten die Schichtdicke von O¨l-
umhu¨llten Silber-Nanopartikeln (69). Ku¨tz et al. bestimmten die fraktale Dimension
von Silber-Nanopartikel-Agglomeraten (44).
Die Nutzung von Niederdruckimpaktoren fu¨r die gezielte Prallbeanspruchung sub-
mikroner Partikel begann mit Untersuchungen zur Agglomeratfragmentierung (68).
Nanopartikel-Agglomerate werden dabei bei hohen Stokes-Zahlen auf der Impaktions-
platte abgeschieden. Die Prall-Energie wird wa¨hrend des Stoßes u¨berwiegend durch das
Aufbrechen inter-partikula¨rer Bindungen konsumiert. Durch das Ausza¨hlen der beob-
achtbaren Fragmente nach dem Stoß konnten anschließend die Bindungsenergien der
Partikel abgescha¨tzt werden. Die Auftreffgeschwindigkeit der Nanopartikel wurde da-
bei nach einer Faustformel abgescha¨tzt, welche aus den Arbeiten von Marple abgeleitet
wurde (50). Es wurde angenommen, dass die Partikel als Mittelwert mit 85% der mitt-
leren Gasgeschwindigkeit in der Beschleunigungsdu¨se auf die Impaktionsplatte treffen
(20). Auf diese Weise wurden Sta¨rke und Art der inter-partikula¨rer Bindungen von
metallischen, keramischen und Ruß-Agglomeraten bestimmt (65, 70, 71).
Mit den Messungen zur Agglomerat-Fragmentierung ru¨ckte jedoch auch die Frage
in den Vordergrund, ob die Prall-Energie neben dem Aufbrechen von Bindungen auch
fu¨r das Abspringen der Fragmente ausreichend ist. Im Zuge dieser Messungen wur-
de außerdem zunehmend die Berechnung der Auftreffgeschwindigkeit verbessert. Wu
& Weber untersuchten die Kontaktaufladung einzelner metallischer Nanopartikel (88).
Dabei wurden erstmals numerische Methoden zur Bestimmung von vi fu¨r Nanopartikel
verwendet. Ihalainen et al. untersuchten das Fragmentierungs- und Haftverhalten von
TiO2-Agglomeraten bei Impaktion in einer einzelnen Micro-Orifice-Uniform-Kaskaden-
Impaktor (MOUDI)-Stufe (33). Zur exakteren Berechnung der Auftreffgeschwindigkeit
wurden dabei ebenfalls numerische Methoden verwendet, indem die numerischen Mo-
delle von Arffman u¨bernommen wurden (1).
Die genannten Untersuchungen zeigen gute experimentelle und numerische Ansa¨tze
zur Bestimmung der Auftreffgeschwindigkeit in der Anna¨herungsphase. In der vorlie-
genden Dissertation wurde dabei den ein-stufigen Niederdruckimpaktoren gegenu¨ber
den kommerziellen ELPI und MOUDI Impaktoren aufgrund des einfacheren Aufbaus
und der gro¨ßeren Flexibilita¨t der Vorzug gegeben. Keine der vorgestellten Methoden
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erlaubt jedoch die Erfassung der Abspringgeschwindigkeit und damit des Restitutions-
koeffizienten als absolutes Messverfahren.
3.2 Eine neue Methode zur Bestimmung der Auftreffge-
schwindigkeit in Niederdruckimpaktoren
Da zu Beginn der Forschungsarbeit, wie in Abschn. 3 beschrieben, noch keine hin-
reichend genaue Technik zur Durchfu¨hrung von Nanopartikel/Wand Kollisionen zur
Verfu¨gung stand, bildete dieser Schritt die Grundlage fu¨r alle folgenden Kapitel. Die
Technik basiert auf der ein-stufigen Niederdruckimpaktion (NDI) deren Funktionsweise
bereits in Abschn. 3.1 beschrieben wurde. Im Falle der Impaktion von Aerosolpartikeln
wurde angenommen, dass Partikel mit 85% der durchschnittlichen Geschwindigkeit des
Gas-Jets auftreffen. Diese Daumenregel wurde von numerischen Untersuchungen der
Stro¨mung und Partikelbewegung von Marple abgeleitet (20). Numerische Analysen der
Partikelbewegung in Niederdruckimpaktoren zeigen, dass diese Na¨herung unzureichend
ist und die Auftreffgeschwindigkeit im Bereich des Einsetzens der Partikelabscheidung
u¨berscha¨tzt, im Bereich hoher Auftreffgeschwindigkeiten jedoch unterscha¨tzt. Der ge-
samte Prozess der Nanopartikelbeschleunigung und –kollision in Niederdruckimpak-
toren wurde numerisch untersucht. Um die Richtigkeit der verwendeten numerischen
Methoden zu gewa¨hrleisten, wurden diese durch den Vergleich mit experimentellen Er-
gebnissen gru¨ndlich validiert.
Dahneke et al. zeigten (15), dass zur Beschreibung des Verhaltens von Partikelstrah-
len die A¨hnlichkeitstheorie angewandt werden kann. Dies ist auch fu¨r Niederdruckim-
paktoren der Fall, da sich das Stro¨mungsfeld unterhalb der Beschleunigungsdu¨se selbst-
a¨hnlich verha¨lt (60). In diesem Fall ist die Stokes-Zahl der einzige Parameter in der di-
mensionslosen Bewegungsgleichung, wodurch eine generelle Lo¨sung fu¨r die Partikelauf-
treffgeschwindigkeit mo¨glich wird, unabha¨ngig von Partikelmaterial und Gro¨ße. Diese
allgemeine Lo¨sung wurde wie folgt parametrisiert:
vimp = Umax (p, m˙g) · U¯imp (Stk∗, L,D)) · χlag(Stk∗, L,H,D) (3.5)
wobei Umax die maximale Gasgeschwindigkeit am Du¨senaustritt ist und U¯imp die di-
mensionslose Partikel-Auftreffgeschwindigkeit bei gegebenem Stk∗ und L/D-Verha¨ltnis.
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Abbildung 3.2: Dimensionslose Auftreffgeschwindigkeit U¯imp u¨ber dem dimensionslosen
Du¨senabstand L/D fu¨r Nanopartikel mit unterschiedlichem Stk∗
Die Parametrisierung wird durch Abb. 3.2 verdeutlicht. Die Abbildung zeigt die dimen-
sionslosen Partikelgeschwindigkeiten auf der Symmetrie-Achse eines Impaktors fu¨r un-
terschiedliche Stk∗. Die durchgezogene Linie zeigt die Kontur der Gasgeschwindigkeit.
Fu¨r kleine Werte von Stk∗ folgt die Partikelgeschwindigkeit der Gasgeschwindigkeit
mit geringem Abstand. Mit steigendem Stk∗ verhalten sich die Partikel unterhalb des
Du¨senaustritts zunehmend tra¨ge und werden im Stagnationsbereich der Gasstro¨mung
weniger abgebremst, weshalb die Auftreffgeschwindigkeit vimp zunimmt. Dieses Verhal-
ten wird beschrieben durch die Funktion U¯imp. Die zunehmende Tra¨gheit wirkt sich
jedoch auch auf die Phase der Partikelbeschleunigung oberhalb des Du¨senaustritts
aus, weshalb die Partikel einen immer geringeren Anteil der Gasgeschwindigkeit er-
reichen. In der Folge nimmt vimp fu¨r große Werte von Stk
∗ wieder ab. Letzteres Ver-
halten wird beru¨cksichtigt durch die Korrekturfunktion χlag. Stk
∗ ist gegenu¨ber der
Definition in Gl. (3.1) abgewandelt und entspricht fu¨r runde Beschleunigungsdu¨sen
gerade dem doppeltem Wert. Die Na¨herungsgleichung fu¨r die dimensionslose Partikel-





A und B sind empirische Konstanten welche vom L/D-Verha¨ltnis abha¨ngen. Da das
Modell auf der A¨hnlichkeitstheorie basiert, kann es auf Impaktoren unterschiedlicher
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Geometrie sowie fu¨r Nanopartikel unterschiedlicher Struktur und Dichte angewendet
werden. Das Modell ist gu¨ltig u¨ber den gesamten Bereich inkompressibler Stro¨mungen.
Das Modell erlaubt die Durchfu¨hrung von Kollisionsexperimenten mit definierter Auf-
treffgeschwindigkeit in Niederdruckimpaktoren, ohne die Notwendigkeit, aufwa¨ndige
numerische Berechnungen durchzufu¨hren, welche den Rahmen praktischer Arbeiten in
der Regel u¨berschreiten wu¨rden.
Parallel zu den eigenen Arbeiten wurde das Problem der Auftreffgeschwindigkeits-
bestimmung fu¨r ELPI und MOUDI-Impaktoren von Arffman gelo¨st (1). Obwohl sich
das Vorgehen zur Ermittlung in weiten Teilen gleicht, besteht ein wesentlicher Unter-
schied in der Betrachtung kompressibler Stro¨mungen durch Arffman. Da der Druck-
verlust u¨ber die Du¨senplatte in kommerziellen ELPI und MOUDI Impaktoren nicht
vernachla¨ssigbar ist, muss die Expansion des Aerosol unterhalb der Du¨se beru¨cksichtigt
werden. Dies verletzt jedoch die Voraussetzungen der A¨hnlichkeitstheorie fu¨r Aerosol-
strahlen (15), weshalb fu¨r solche Impaktoren keine allgemeine Lo¨sung abgeleitet werden
kann und die Berechnung fu¨r jede Impaktorstufe neu erfolgen muss.
Der Nutzen des vorgestellten Modells in der Analyse von Kollisionsexperimenten in
ein-stufigen Niederdruckimpaktoren wird in der 1. Vero¨ffentlichung beispielhaft in
einer Re-Evaluierung bereits publizierter Daten zur Agglomeratfragmentierung gezeigt.
Durch das neue Modell verlagert sich das Aufbrechen von Bindungen hin zu ho¨heren
Auftreffgeschwindigkeiten. Dies bedeutet, dass die zuvor berechneten inter-partikula¨ren
Bindungsenergien zu klein waren, und das obwohl diese verglichen zu theoretischen Vor-
hersagen bereits deutlich erho¨ht waren. Das Modell fand ebenfalls Verwendung in neue-
ren Arbeiten. Gensch & Weber untersuchten den Einfluss von Scherkra¨ften auf die Ag-
glomeratfragmentierung (22). Zur Induzierung der Scherkra¨fte wurde das Impaktions-
Target in einem Winkel zum Freistrahl positioniert. Das Modell wurde auf diesen Son-
derfall der schra¨gen Impaktion angepasst, indem durch eine Kalibrierung mit Partikeln
bekannter Relaxationszeit effektive L/D-Verha¨ltnisse ermittelt wurden. Die Untersu-
chung zeigt, dass mit abnehmendem Auftreffwinkel eine sta¨rkere Fragmentierung auf-
tritt. Der Fragmentierungsgrad kann durch die Projektionsfla¨chen der unfragmentier-
ten Agglomerate und der Fragmente beschrieben werden, wa¨hrend die Abha¨ngigkeit
des Fragmentierungsgrades von der Prallenergie mit der Weibull-Statistik erfasst wird.
Eine Anwendung u¨ber die Grundlagenforschung der Agglomerat-Mechanik hinaus zeig-
te sich in den Arbeiten von Zeng & Weber (95). Diese erzeugten poro¨se Schichten auf
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einem beliebigen Substrat aus durch Spru¨htrocknung hergestellten ebenfalls poro¨sen
Ausgangspartikeln, sogenannten Building Blocks. Die Wachstumsrate der Schicht im
Niederdruckimpaktor ha¨ngt von der Impaktionszeit und vom Kammerdruck ab. Die Po-
rosita¨t der Schichten la¨sst sich u¨ber die Impaktionsgeschwindigkeit der Building-Blocks
kontrollieren. Da bei langsamer Impaktionsgeschwindigkeit die Diffusionsbewegung der
Partikel u¨ber die konvektive Bewegung dominiert, kommt es zur Bildung hoch-poro¨ser
offener, oft dendritischer Strukturen. Bei hohen Auftreffgeschwindigkeiten tritt die Dif-
fusionsbewegung in den Hintergrund und es entstehen Schichten mit Porosita¨ten nahe
der dichtesten Kugelpackung durch ballistische Abscheidung. Durch diese Methode las-
sen sich beliebige Substrate durch dreidimensionale poro¨se Schichten mit einstellbarer
Porengro¨ßenverteilung funktionalisieren, um beispielsweise als effektiver Katalysator-
tra¨ger eingesetzt zu werden.
Neben den genannten Studien ermo¨glichte das entwickelte Modell die notwendi-
ge Verfeinerung der in Abschn. 3.1 vorgestellten Messmethoden und somit erstmalig
eine systematische Untersuchung der Haftwahrscheinlichkeit und Kontaktaufladung.
Durch eine Modellerweiterung wurde erstmals auch die absolute Messung des norma-






Zur Untersuchung des Impulsaustauschs wa¨hrend Kollisionen von Nanopartikeln mit
Oberfla¨chen mu¨ssen neben der Auftreffgeschwindigkeit auch die Haftwahrscheinlich-
keit und die Abspringgeschwindigkeit messtechnisch erfasst werden. Aufgrund der im
vorangegangenen Abschnitt diskutierten schwierigen Erfassung von Nanopartikeln exis-
tieren derzeit, zumindest fu¨r die Abspringgeschwindigkeit, lediglich Ansa¨tze. Mit dem
Abspringen von Partikeln in Impaktoren bescha¨ftigt sich die Literatur u¨berwiegend im
Hinblick auf dessen Vermeidung (10). Gerade in Kaskadenimpaktoren fu¨hrt das Durch-
springen von Partikeln zur na¨chsten Stufe zu einer Verschleppung der Partikel in klei-
nere Gro¨ßenklassen und somit zur Verfa¨lschung des Messergebnisses. Dahneke (16) un-
tersuchte die Haftwahrscheinlichkeit von 1.27µm Latexpartikeln durch die Abscheidung
auf unterschiedlichen Target-Materialien und anschließendem Ausza¨hlen unter dem
Licht-Mikroskop. John et al. (35) untersuchten die Kontaktladung von abspringenden
Partikeln durch Kombination von Impaktor und Faraday-Cup-Elektrometer. Wu & We-
ber untersuchten das Fragmentierungs- und Abspringverhalten von SiO2-Nanopartikel-
Agglomeraten in einem ein-stufigen Niederdruckimpaktor und fanden einen Zusammen-
hang zwischen der resultierenden Projektionsfla¨che und der Festigkeit der Bindungen
(91). Abspringende Fragmente wurden durch ein hinter dem Impaktor angebrachtes
FCE detektiert. Ihalainen et al. untersuchten das Fragmentierungs- und Haftverhal-
ten von TiO2-Agglomeraten bei Impaktion in einer einzelnen Micro-Orifice-Uniform-
Kaskaden-Impactor (MOUDI)-Stufe (33). Zur exakteren Berechnung der Auftreffge-
schwindigkeit wurden dabei ebenfalls numerische Methoden verwendet, indem die nu-
merischen Modelle von Arffman u¨bernommen wurden (1). Die Agglomerate wurden
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in dem Impaktor prallbeansprucht und abspringende Fragmente in einer nachgeschal-
teten Sammel-Einheit gespeichert. Nach Abschluss des Experiments wurde der Druck
in der Sammel-Einheit auf Umgebungsdruck entspannt, so dass die Fragment-Gro¨ßen-
Verteilung des Aerosols mit herko¨mmlichen SMPS-Systemen gemessen werden konn-
te. An dem Impaktions-Target anhaftende Fragmente wurden mittels Elektronenmi-
kroskopie untersucht. Saukko et al. benutzten ein a¨hnliches Verfahren um den Pha-
senzustand (fest/flu¨ssig) von Salzpartikeln in der Anwesenheit von Wasserdampf zu
messen (66). Die Partikel wurden in einer einzelne MOUDI-Stufe prallbeansprucht
und in der Sammeleinheit zwischengespeichert. Durch Vergleich der Konzentration
im Sammler nach definierter Sammelzeit, konnte die Haftwahrscheinlichkeit der Par-
tikel beurteilt werden. Virtanen et al. nutzten diese Methode zur Identifizierung eines
amorphen Festko¨rperzustand biogener sekunda¨rer organischer Aerosolpartikel (80, 81).
Kuuluvainen et al. untersuchten das Auflade- und Abspringverhalten von Kochsalz
und Levoglucosan-Partikeln (45). Anstatt eine feste Partikelgro¨ße in den Experimenten
zu verwenden, wurde simultan das Verhalten ganzer Verteilungen untersucht. Hier-
zu wurden die auf den einzelnen Stufen eines ELPI-Kaskadenimpaktors gemessenen
Stro¨me mit Hilfe einer Ausgleichsrechnung an ein neues physikalisches Modell ange-
passt. Das Modell basiert im Wesentlichen auf den Arbeiten von Dahneke (13) und
John (35), also auf Erkenntnissen fu¨r mikrone Partikel. Die Auftreffgeschwindigkeit
wurde auch in dieser Studie aus den Methoden von Arffmann (1) abgeleitet. Durch
den Vergleich von Messungen mit und ohne Vorladung der Partikel konnten Parame-
ter abgeleitet werden, welche die Berechnung von vcr erlauben. Eine Schwa¨che dieses
Vorgehens ist das Voraussetzen des von Mikrometer-Partikeln bekannten Kontakt- und
Auflade-Verhaltens fu¨r den Auswertungsprozess. Durch die Erfassung eines gemischten
Signals vieler Gro¨ßenklassen wird eine fundamentale Untersuchung der physikalischen
Zusammenha¨nge des Auflade- und Abspringverhaltens beinahe unmo¨glich. Keine der
vorgestellten Methoden erlaubt die Erfassung der Abspringgeschwindigkeit und damit
des Restitutionskoeffizienten, als absolutes Messverfahren.
Aufgrund der fehlenden direkten Messtechnik mu¨ssen vielfach indirekte Methoden
zur Erfassung von Kollisionsparametern gesucht werden. Ayesh et al. (6) bestimmten
den normalen Restitutionskoeffizienten von 20nm Bismut-Nanopartikeln indem diese
in V-fo¨rmige Template impaktierten, welche in einen Silizium-Wafer gea¨tzt wurden
(Abb. 4.1). Die Bismut-Partikel wurden senkrecht in die Form impaktiert, worin diese
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Abbildung 4.1: Schematische Darstellung des Partikelstrahls in das V-Templat (links)
und resultierende charkateristische Partikelverteilung (rechts)(6)
an den Flanken reflektiert und dann abgeschieden wurden. Aus der Ho¨he der Kanten
der charakteristischen Verteilung der Partikel in der V-Form konnte dann unter An-
nahme eines tangentialen Restitutionskoeffizienten der normale berechnet werden. Die
Qualita¨t der Messungen leidet unter der ungenauen Berechnung der Auftreffgeschwin-
digkeit und breiten Gro¨ßenverteilung der Bismut-Partikel. Obwohl es sich aufgrund der
Annahmen um keine absolute Messmethode handelt, zeigt dieses Beispiel, dass auch
indirekt Informationen u¨ber den Kollisionsprozess gewonnen werden ko¨nnen. Solche
Ansa¨tze sind es auch, die in dieser Arbeit die Erfassung von vcr und en ermo¨glichen,
ohne die Geschwindigkeit direkt messen zu ko¨nnen.
4.1 Die Haftwahrscheinlichkeit von Nanopartikeln bei Kol-
lisionen mit Oberfla¨chen
Die Haftwahrscheinlichkeit bzw. die kritische Auftreffgeschwindigkeit fu¨r Abspringen,
vcr, ist eine wichtiges Maß fu¨r die wa¨hrend des Kontaktes wirkenden Adha¨sionskra¨fte.
Je ho¨her die Adha¨sionskra¨fte desto sta¨rker auch die Beschleunigung der Partikel in di-
rekter Na¨he zur Oberfla¨che. Dies bedeutet im elasto-plastischen Bereich eine Erho¨hung
der Energiedissipation durch plastische Verformung, wodurch die Haftwahrscheinlich-
keit ansteigt. Mit der in Abschnitt 3 entwickelten Technik zur Bestimmung der Auf-
treffgeschwindigkeit, vi, kann vcr relativ einfach bestimmt werden. vi wird so lange
erho¨ht, bis am Ausgang des Impaktors gerade Partikel detektiert werden. Der korre-
spondierende Wert von vi entspricht dann vcr. Auf diese Weise kann erstmalig vcr fu¨r
37
4. IMPULSAUSTAUSCH
Nanopartikel bestimmt werden. Die Ergebnisse von ersten Messungen mit Kochsalz
und Silber Partikeln im Gro¨ßenbereich zwischen 10nm und 100nm sind in Abb. 4.2 ge-
zeigt. Die schraffierte horizontale Linie bei 0.5m/s markiert die Auflo¨sungsgrenze der
Messmethode (61). Fu¨r sehr kleine Werte von vcr kann der genaue Wert nicht mehr
quantifiziert werden. Messwerte unterhalb dieser Linie sind daher als oberes Limit zu
verstehen, wobei der wahre Wert noch kleiner sein kann.
Abbildung 4.2: vcr fu¨r Silber-Partikel und Kochsalz-Partikel (Der Wert fu¨r 40nm Ag
Partikel wird durch den NaCl- Wert verdeckt)
Unabha¨ngig vom Partikelmaterial ko¨nnen zwei Bereiche des Abspringens identifi-
ziert werden. Fu¨r Partikel oberhalb einer kritischen Gro¨ße von 40nm im Fall von Silber
und 20nm im Fall von Kochsalz, sind die gemessenen Werte fu¨r vcr klein, typischerweise
unterhalb 0.5m/s. Dies deutet auf ein geringes Maß an Energiedissipation und damit
u¨berwiegend elastische Partikeldeformation hin. Fu¨r Partikel kleiner als die jeweils kri-
tische Gro¨ße kommt es zu einem rapiden Anstieg von vcr mit sinkender Partikelgro¨ße
und einer erho¨hten Energiedissipation, z.B. durch das Einsetzen plastischer Deforma-
tion der Partikel. Der Anstieg kann nicht mit der klassischen inversen Proportionalita¨t
von vcr von der Partikelgro¨ße erkla¨rt werden. Die Abha¨ngigkeit von vcr von der Parti-
kelfestigkeit wird am Beispiel strukturell geschwa¨chter poro¨ser NaCl Partikel gezeigt.
Die Gro¨ßenordnung von vcr fu¨r Nanopartikel in diesem Regime ist dieselbe wie fu¨r
Mikrometer-Partikel. In nachfolgenden Untersuchungen zum Restitutionskoeffizienten
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(4. Vero¨ffentlichung) und der Kontaktaufladung (5. Vero¨ffentlichung) konnte je-
doch gezeigt werden, dass plastische Verformung fu¨r 40nm Silber-Partikel nicht fu¨r
Kollisionen unterhalb von 40m/s zu beobachten ist, weshalb die Beobachtungen durch
eine Transition zu plastischer Deformation nicht erkla¨rbar sind. Daher wird im Folgen-
den eine andere, physikalisch stimmige Erkla¨rung pra¨sentiert.
Ostendorf et al. fu¨hrten eine Analyse der genauen Oberfla¨chenstruktur frisch ge-
spaltener Muskovit-Glimmer-Pla¨ttchen durch (Plano, Wetzlar), wie sie in der Studie
Verwendung als Impaktions-Target fanden (55). Die Untersuchung zeigte, dass beim
Spalten des Glimmers unter Atmospha¨re, auch bei anschließendem Ausheizen, die an
der Oberfla¨che zuru¨ckbleibenden Kalium-Ionen fest in der Oberfla¨che verankerte Par-
tikel bilden. Durch Reaktion des Kaliums mit Kohlenstoffverbindungen unter der An-
wesenheit von Luftfeuchtigkeit entstehen Kaliumcarbonat-Partikel mit hoher Anzahl-
Konzentration. Entgegen der verbreiteten U¨berzeugung sind frische Glimmer Ober-
fla¨chen daher nicht atomar glatt, sondern mit einer nanometrischen Rauigkeit verse-
hen. Ostendorf et al. fanden eine Belegungsdichte von ca. 40.000/µm2 mit einer Gro¨ße
zwischen 0.6nm− 5nm, wobei die 0.6nm-Cluster in ihrer Ha¨ufigkeit klar dominierten.
Der starke Anstieg von vcr fu¨r Partikel kleiner 40nm ko¨nnte demnach durch eine
Verringerung des Kontaktabstandes bedingt sein. Bei der von Ostendorf angegebenen
Belegungsdichte betra¨gt der mittlere Abstand zweier Protuberanzen etwa 6nm. Fu¨r
eine 40nm Silber-Partikel wa¨re der Kontaktkreis im direkten Kontakt nach Gl. 2.26
bereits durch die reine Adha¨sionskraft gro¨ßer als dieser Abstand. Fu¨r große Partikel
wirkt die Rauigkeit daher als Abstandshalter, wodurch die Gleichgewichtsseparation
erho¨ht und die Adha¨sionsenergie reduziert wird. Kleine Partikel hingegen ko¨nnen voll-
fla¨chig mit dem Substrat in Kontakt treten und mu¨ssen fu¨r ein Abspringen daher eine
ho¨here Oberfla¨chenenergie aufbringen. Nach Gl. (2.28) fu¨hrt eine Erho¨hung des Kon-
taktabstandes um 1nm zu einer Reduktion der Oberfla¨chenenergie um den Faktor 12.
Der qualitative Einfluss auf vcr entsprechend dem Modell von Tsai ist in Abb. 4.3 dar-
gestellt. Die beste Reproduktion der Messergebisse ergab sich dabei bei Annahme einer
Oberfla¨chenenergie γ von 0.8J/m2.
Aufgrund der fehlenden Vergleichswerte ist eine Einordnung der Messwerte schwie-
rig. Die wenigen publizierten Daten zu vcr fu¨r Nanopartikel gehen zuru¨ck auf Kuu-
luvainen et al., welche Abspringung und Aufladung von Kochsalz- und Levoglucosan-
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Abbildung 4.3: Vergleich der gemessenen kritischen Geschwindigkeit fu¨r Silber-Partikel
mit Gl. (2.35) fu¨r verschiedene Separationen Z
Partikeln in einem ELPI untersuchten (45). Das Abspringverhalten wurde dem Ansatz





wobei der Abspring-Parameter α sa¨mtliche mechanischen und physikalischen Parame-
ter vereint. Kuuluvainen et al. gaben fu¨r Kochsalz und Levoglucosan-Partikel jeweils
Werte von (5.2±0.7) ·10−6m2/s und (7.6±1.3) ·10−6m2/s an. Fu¨r eine 50nm Partikel
ergeben sich demnach Werte fu¨r vcr von 104m/s bzw. 152m/s. Diese, im Vergleich zu
den eigenen Ergebnissen sehr hohen Werte, ko¨nnten ihre Ursache in der durch Kuu-
luvainen et al. verwendeten Messmethode haben. Der in den Messungen verwendete
ELPI unterscheidet sich von ein-stufigen Niederdruckimpaktoren vor allem durch die
Anzahl der Du¨sen und den Impaktionsdruck. ELPI-Stufen, besonders im feinen Bereich,
weisen eine Vielzahl von Beschleunigungsdu¨sen auf, um den gesamten Volumenstrom
(30lpm) aufnehmen zu ko¨nnen und operieren im Vergleich bei ho¨heren Dru¨cken. So
werden in der 2. Stufe 55nm-Partikel bei 220mbar abgeschieden (94). Da der Druck
im Stagnationsbereich des Freistrahls dem Druck der stromaufwa¨rts gelegenen Stufe
entspricht (62), mu¨ssen die abspringenden Partikel sogar bei 393mbar abspringen. Dies
wirft das Problem der kleinen Stopp-Distanzen auf, dass in der 3. Vero¨ffentlichung
40
4.1 Die Haftwahrscheinlichkeit von Nanopartikeln bei Kollisionen mit
Oberfla¨chen
genauer erla¨utert wird. Bei hohen Dru¨cken und kleinen Abspringgeschwindigkeiten liegt
die Stopp-Distanz in der Gro¨ßenordnung der Reichweite der van-der-Waals-Kra¨fte, wo-
durch diese scheinbar versta¨rkt wird. Im Falle des Abspringens mit 1m/s bzw. 100m/s
entspricht die Stopp-Distanz der Kochsalz Partikel in der 2. ELPI Stufe 0.21µm bzw.
21µm. Kleine Werte von vcr wa¨ren im ELPI folglich nicht messbar bzw. mu¨ssen erzielte
Messwerte ho¨her sein als der reale Wert.
Die Extrapolation von Messwerten fu¨r vcr mikroner Partikel mittels etablierter kon-
tinuumsmechanischer Annahmen in den Nanometer-Bereich fu¨hrten zu der Annahme,
dass Auftreffgeschwindigkeiten im Bereich einiger 100m/s no¨tig sein mu¨ssten, um ein
Abspringen der Partikel zu erreichen. Folglich ist die Annahme einer 100%igen Haft-
wahrscheinlichkeit bei Nanopartikel-Kontakten ha¨ufig noch Stand der Technik. Die Re-
sultate zeigen jedoch deutlich, dass diese Annahme nicht gerechtfertigt ist. Wie die
Resultate der kommenden Abschnitte zeigen werden, weisen Nanopartikel eine ggu¨.
mikronen Partikeln u¨berlegenen Fließdruck auf. Daher kommt es verglichen zu mikro-
nen Partikeln erst bei deutlich ho¨heren Auftreffgeschwindigkeiten zum Einsetzten plas-
tischen Fließens. Wa¨hrend sich mikrone Metall-Partikel bereits bei Auftreffgeschwin-
digkeiten von einigen cm/s − m/s elasto-plastisch Verformen, laufen Kollisionen von
Nanopartikeln je nach Gro¨ße bis zu 100m/s noch vollkommen elastisch ab. Nach dem
U¨berschreiten der Fließgrenze wa¨chst der irreversible plastische Kontaktkreis aufgrund
der großen Ha¨rte langsamer mit der Auftreffgeschwindigkeit als bei gro¨ßeren Partikeln.
Beide Effekte reduzieren die Angriffsfla¨che der Adha¨sionskra¨fte verglichen zu gro¨ßeren
Partikeln, wodurch Nanopartikel vergleichsweise effektiv von Oberfla¨chen abspringen.
Ein weiterer Faktor, der vcr verglichen zu mikronen Partikeln reduziert, ist das ausblei-
bende Einebenen von Oberfla¨chen-Rauigkeiten (78). Wa¨hrend mikrone Partikel auf-
grund ihrer vergleichsweise großen Masse schon bei kleinen Auftreffgeschwindigkeiten
um vcr hinreichend Kollisionsenergie aufweisen um Oberfla¨chen-Protuberanzen einzueb-
nen, ist dies fu¨r Nanopartikel nicht der Fall. Dieser Mechanismus der Energiedissipation




4.2 Thermisch induziertes Abspringen
Im Folgenden wird ein spezieller Aspekt der Nanopartikel/Wand-Interaktionen behan-
delt, welcher jedoch schon lange Gegenstand intensiver Forschung ist, das thermisch in-
duzierten Abspringen (TIA). Unter den Technologien der Gasreinigung ist Filtration die
am meisten verbreitete und einfachste Methode zum Entfernen von partikula¨rer Materie
aus Gasen. Partikel werden abgeschieden und verbleiben aufgrund der Adha¨sionsenergie
zwischen Partikel und Filter auf der Filteroberfla¨che. Die Grundlagen der Filtration von
Aerosol-Partikeln basieren alle auf Messungen mit mikronen Partikeln, weshalb einige
Aspekte fu¨r Nanopartikel noch unklar sind. Fu¨r Jahrzehnte wurde angenommen, dass
Nanopartikeln bei Kontakt mit 100%iger Effizienz anhaften, wenn diese durch Diffusion
an eine Oberfla¨che transportiert werden. Aufgrund der Dominanz der Adha¨sions- u¨ber
die Massenkra¨fte war diese Vermutung u¨berwiegen akzeptiert. Zweifel an dieser Annah-
me wurden erstmals von Wang & Kasper (86) formuliert, welche die Mo¨glichkeit eines
TIA von Nanopartikeln kleiner als 10nm postulierten. Nanopartikel sind so klein, dass
diese sich der Gro¨ße von Moleku¨len anna¨hern und sich daher bei Impaktion auch wie
solche verhalten ko¨nnten. Wang & Kasper nahmen dabei an, dass die mittlere Auftreff-
geschwindigkeit der Partikel einer Maxwell-Boltzmann Verteilung folgt. Fu¨r Partikel
kleiner 10nm mu¨sste die mittlere thermische Geschwindigkeit der Partikel, vtherm, die
kritische Geschwindigkeit fu¨r Abspringen, vcr, u¨bersteigen. Hierdurch mu¨sste es zu ei-
ner Abnahme der Haftwahrscheinlichkeit und ho¨heren Penetration ultra-feiner Partikel
kommen, welche gerade in diesem Gro¨ßenbereich zu erheblicher Gesundheitsgefa¨hrdung
fu¨hren ko¨nnen.
Die Annahmen zur Partikel-Impaktionsgeschwindigkeit basieren auf einer Maxwell-
Boltzmann-Verteilung der thermischen Energie. Die Verteilung beschreibt die Geschwin-
digkeit von Gasmoleku¨len in einem idealen Gas in dem sich die Moleku¨le frei und ohne
gegenseitige Beeinflussung bewegen (49). Die Wahrscheinlichkeitsdichte fu¨r das Auftre-













mit der Wahrscheinlichkeitsdichte f(v), der Geschwindigkeit v, der Moleku¨lmasse
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m, der Temperatur T und der Boltzmann-Konstante kb. Die mittlere Auftreffgeschwin-






Durch Ersetzen der Moleku¨lmasse mit der Partikelmasse, bzw. Partikelgro¨ße dp und







Die Einsatzgeschwindigkeit fu¨r das Abspringen, vcr, kann nach Gl. (2.5) berechnet
werden. Wang & Kasper thematisierten dabei bereits die Problematik, dass in dieser
Gleichung sowohl der Restitutionskoeffizient als auch die Adha¨sionsenergie fu¨r Nano-
partikel nicht genau vorhersagbar sind und machten einfache Annahmen, um lediglich
eine Abscha¨tzung der Mo¨glichkeit des TIA vorzunehmen. Unter der Annahme einer
ideal elastischen Kollision (e = 1) und der Gu¨ltigkeit des Bradley-Hamaker Modells fu¨r







Wa¨hrend v¯therm also mit d
−1.5
p skaliert, ist vcr der Partikelgro¨ße invers proportional.
Folglich muss fu¨r hinreichend kleine Werte von dp die thermische Geschwindigkeit die
kritische u¨berwiegen. Wang und Kasper scha¨tzten diese Gro¨ße im Bereich 1nm−10nm
ab. Mouret et al. (54) wiesen darauf hin, dass Gl. (2.23) fu¨r Nanopartikel ungu¨ltig
ist und stattdessen Gl. (2.22) zur Abscha¨tzung verwendet werden muss. Sie fanden,
dass die Transition zum TIA bei Partikelgro¨ßen um 1nm zu erwarten ist, wodurch auf-
grund messtechnischer Limitierungen fraglich ist, ob ein TIA u¨berhaupt experimentell
beobachtbar ist.
Seit der Publikation durch Wang & Kasper wurde eine Vielzahl experimenteller
Studien durchgefu¨hrt mit dem Ziel, das TIA nachzuweisen und den entsprechenden
Partikelgro¨ßenbereich zu identifizieren. Eine vollsta¨ndige Auflistung findet sich in (54).
Die vor 2005 durchgefu¨hrten Untersuchungen nutzen dabei alle den gleichen Ansatz: Die
Partikel wurden elektrostatisch nach ihrer Mobilita¨t klassiert und passierten einen Fil-
ter, wa¨hrend Ein- und Ausgangskonzentration mit Partikelza¨hlern erfasst wurden. Ein
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Problem in dieser Vorgehensweise wurde von Heim et al. (29) identifiziert. Sie zeigten,
dass es zu einer Verschiebung der Mobilita¨t kommt, wenn von einer stark abfallenden
Flanke einer Partikelgro¨ßenverteilung klassiert wird, welche u¨berwiegend aus gro¨ßeren
Partikeln besteht, wie es bei Nanopartikeln kleiner 10nm u¨blicherweise der Fall ist. Das
erzeugte Aerosol wird dann eine gro¨ßere mittlere Partikelgro¨ße aufweisen als klassiert,
wodurch es zu einer fehlerhaften Berechnung der Penetration durch den Filter kommt.
Außerdem kann die Partikelladung durch den Klassierprozess die Adha¨sionskraft signi-
fikant erho¨hen, wodurch die Experimente nicht repra¨sentativ fu¨r ungeladene Partikel
sind.
Die einzigen experimentellen Untersuchungen die das TIA nachweisen konnten und
weder widerlegt noch angezweifelt wurden, stammen von Kim et al. (41) und van Gulijk
et al. (79). Kim et al. fanden unter Verwendung eines verbesserten Kondensationskern-
Partikelza¨hlers eine zunehmende Penetration ungeladener NaCl Partikel fu¨r Partikel-
gro¨ßen kleiner 1.3nm. van Gulijk et al. umgingen die beschriebenen messtechnischen
Probleme durch einen relativen Vergleich der Penetration unterschiedlicher Partikel-
Materialien mit identischer Partikelgro¨ßenverteilung durch ein Metall-Gitter. Die aus
einem Spru¨h-Trocknungs-Prozess stammenden Partikel waren u¨berwiegend ungeladen.
Die Autoren fanden die Mo¨glichkeit des TIA fu¨r NaCl und NiSO4 Partikel. Aufgrund
des speziellen statistischen Vorgehens in dieser Studie konnte jedoch keine kritische
Partikelgro¨ße fu¨r die Transition zum TIA abgeleitet werden. Die publizierten experi-
mentellen Ergebnisse bieten folglich gewichtige Anhaltspunkte fu¨r die Existenz des TIA,
bieten jedoch keinen hinreichend soliden Grund fu¨r dessen Versta¨ndnis oder Vorhersage.
Basierend auf den direkten Messungen der kritischen Geschwindigkeit fu¨r Nanopar-
tikel Abspringen, vcr, konnte die Mo¨glichkeit des TIA erstmals quantitativ abgescha¨tzt
werden. Die thermische Geschwindigkeit, vtherm, fu¨r Silber- und Kochsalzpartikel im
Gro¨ßenbereich zwischen 10nm und 100nm wird berechnet und den jeweiligen Messwer-
ten fu¨r vcr gegenu¨bergestellt. Thermisch induziertes Abspringen ist demnach unmo¨glich
fu¨r Silber-Partikel und poro¨se Kochsalz-Partikel. Wie in Abb. 4.4 dargestellt, u¨bersteigt
vtherm im Falle dichter Kochsalz Partikel die gemessenen Werte fu¨r vcr fu¨r Partikel mit
Durchmessern zwischen 20nm und 60nm, wodurch die Mo¨glichkeit des thermisch in-
duzierten Abspringens in einem Gro¨ßenbereich gro¨ßer als erwartet gezeigt wird. Dieses
Ergebnis steht im Widerspruch zu den Ergebnissen anderer Studien mit vergleichba-
ren Partikeln, in denen kein Abspringen beobachtet wurde. Da all diese Studien unter
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Abbildung 4.4: Vergleich der gemessenen kritischen Geschwindigkeit fu¨r poro¨se und dich-
te NaCl-Partikel mit der berechneten thermischen Geschwindigkeit
atmospha¨rischen Bedingungen durchgefu¨hrt wurden, wa¨hrend die Messungen von vcr
im Grobvakuum um die 10mbar erfolgten, muss das thermisch induzierte Absprin-
gen von Nanopartikeln eine Druckabha¨ngigkeit aufweisen. Diese Schlussfolgerung kann
mit einfachen Modellrechnungen untermauert werden, in denen der signifikante Ein-
fluss der Reibung des umgebenden Gases auf den Energieverlust der Partikel gezeigt
wird. Unter der Annahme, dass die Adha¨sionskra¨fte die feste Reichweite δ aufweisen,
kann der zusa¨tzliche Energieverlust durch die Reibung mit dem umliegenden Gas beim
Durchqueren dieser Strecke abgescha¨tzt werden. Auf Basis kontinuumsmechanischer





wobei vcr,0 die kritische Geschwindigkeit im Vakuum bezeichnet. Werden die gemes-
senen Werte fu¨r vcr auf Basis dieser Gleichung auf Umgebungsdruck hochgerechnet,
ergibt sich eine Erho¨hung von 69% fu¨r 20nm Partikel, bzw. 300% bei 100nm. Dies
macht eine Neu-Definition des Begriffes kritische Geschwindigkeit notwendig, der die
Abha¨ngigkeit vom Absolutdruck beru¨cksichtigt. Auf Basis der Erkenntnisse kann eine
Gesundheitsgefa¨hrdung von Menschen durch das Passieren ultra-feiner Partikel durch
Filter-Medien unter atmospha¨rischen Bedingungen jedoch ausgeschlossen werden.
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4.3 Der normale Restitutionskoeffizient von Nanoparti-
keln
Die wichtigste Kenngro¨ße zur Beschreibung von Kollisionen ist der Restitutionskoeffizi-
ent, en. Da zu Beginn der Arbeiten keine Methode zur Messung der Abspringgeschwin-
digkeit, vr, vorlag, stand zuerst die Entwicklung der entsprechenden Messmethode an.
Abbildung 4.5: Schematischer Aufbau des NDI mit strukturiertem Target zur Bestim-
mung von en
Die neue Messmethode basiert auf dem Einsatz strukturierter Targets, welche den
Impuls der abspringenden Nanopartikel zum Verlassen des Niederdruckimpaktors vor-
geben. Die Partikel werden in eine zentrische Vertiefung (“Impaktions-Topf”) impak-
tiert, welche mit nahezu ruhendem Gas gefu¨llt ist, wie in Abb. 4.5 dargestellt. Zum
Verlassen der Anordnung muss die Stopp-Distanz der abspringenden Partikel die Tiefe
des Topfes u¨bersteigen. Das Modell aus Abschnitt 3 wird erweitert, um die Auftreffge-
schwindigkeit am Grund des Topfes vorhersagen zu ko¨nnen:
en =
T
τp(p) · vi(0)− T (4.7)
wobei vi(0) die Auftreffgeschwindigkeit auf ein planares Target entsprechend Gl.
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(3.5) und τp die Partikelrelaxationszeit bezeichnen. Mit dieser Gleichung kann en di-
rekt aus den Messwerten berechnet werden, wenn die Tiefe des Topfes T bekannt ist.
Erste Messungen mit Silber-Partikeln werden pra¨sentiert und zur Validierung eines
MD-Algorithmus des Kooperationspartners, Herrn Christian Scho¨ner vom Institut fu¨r
Multiskalensimulation der FAU Erlangen-Nu¨rnberg, verwendet. Scho¨ner simulierte da-
bei Kollisionen von Silber-Partikeln mit Durchmessern zwischen 5nm − 15nm. Zur
Nachbildung des Partikelverhaltens wurde ein kraftbasierter MD-Algorithmus verwen-
det, welcher die interatomaren Kra¨fte durch die “embedded atom method” (EAM)
abbildete.
Abbildung 4.6: Berechneter 95% Wert fu¨r en aus Simulationen im Vergleich zu Messwer-
ten fu¨r 15nm Silber Partikel (links) und Mittelwerte fu¨r en fu¨r Silber Partikel unterschied-
licher Gro¨ße (rechts)(67)
Der 95%-Wert der errechneten Restitutionskoeffizienten fu¨r 15nm Partikel ist in
Abb. 4.6 (links) den Messwerten gegenu¨ber gestellt. Da kleinste Partikel aufgrund ih-
rer diskreten atomaren Oberfla¨che und der Anisotropie der Kristalle nicht mehr als
ideal glatt angenommen werden ko¨nnen, ist der resultierende Restitutionskoeffizient
abha¨ngig von der Anfangsorientierung zum Target. In den Simulationen kann en daher,
je nach Anfangsorientierung, zwischen 0 und einem Maximalwert nahe dem 95%-Wert
variieren. Da, bedingt durch die Messmethode, experimentell immer die gro¨ßten Werte
des Restitutionskoeffizienten bestimmt werden, wurde aus den Simulationen der 95%-
Wert der Verteilung ermittelt. In den Simulationen wird u¨blicherweise der Mittelwert
dieser Verteilung als en definiert. Mit zunehmender Partikelgro¨ße verhalten sich die
Partikel zunehmend glatter und der Mittelwert gleicht sich dem Maximalwert an. Der
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Vergleich zwischen Messwerten und Simulationsdaten zeigt eine gute U¨bereinstimmung.
Der MD-Algorithmus beschreibt die Kraft-Weg-Beziehung fu¨r Nanopartikel folglich kor-
rekt und ist damit validiert. Der aus den Simulationen abgeleitete Mittelwert von en
fu¨r Silber-Partikel zwischen 5nm und 15nm ist in Abb. 4.6 (rechts) dargestellt. In
dem Diagramm ist en nach zwei unterschiedlichen Definitionen aufgetragen. Die Par-
tikel werden in direkter Na¨he zur Wand durch die Adha¨sionskraft beschleunigt. Die
gestrichelten Linien geben en unter Betrachtung der reinen Kollision wieder, d.h. en
ist auf der “wahren”Auftreffgeschwindigkeit definiert inkl. einer evtl. Beschleunigung.
Die durchgezogenen Linien hingegen zeigen en definiert auf den Geschwindigkeiten vor
Eintritt und nach Verlassen des Adha¨sionsfeldes. Mit zunehmender Partikelgro¨ße ver-
lieren die Oberfla¨chenkra¨fte an Bedeutung und die beiden Fa¨lle gleichen sich an, da die
Beschleunigung durch Adha¨sion bedeutungslos wird. Mit abnehmender Partikelgro¨ße
verla¨uft en fu¨r den vollen adha¨siven Kontakt zunehmend flacher. Dieses Verhalten ist
auf den zunehmenden Einfluss der Anfangsorientierung zuru¨ckzufu¨hren. Ein anfa¨nglich
normal zum Target ausgerichtetes Nanopartikel kann durch seine ungleichma¨ßige Ober-
fla¨che, schra¨g zu diesem abspringen. Hierdurch wird die normale Bewegungsenergie in
tangentiale Bewegung und evtl. Rotation umgewandelt wodurch en sinkt.
Die Ergebnisse fu¨r Silber-Nanopartikel sind in Abb. 4.7 auch den Modellrechnungen
nach Tsai gegenu¨bergestellt. Da kontinuumsmechanische Ansa¨tze keine Orientierungs-
effekte abbilden und damit stets dem Fall maximaler Restitution entsprechen, kann
hier ein direkter Vergleich erfolgen.
Fu¨r die Oberfla¨chenenergie wurde dabei der im vorangegangen Abschnitt ermittel-
te Wert von 0.8J/m2 fu¨r Kollisionen mit Glimmer-Oberfla¨chen angenommen. In den
Messungen von en wurde das Target von einem Stempel aus geha¨rtetem Aluminium
(γ = 1.2J/m2) gebildet. Da Aluminium unter Atmospha¨re jedoch stets mit einer ca.
3nm dicken Oxid-Schicht belegt ist, wird die geringere Oberfla¨chenenergie des Oxids an-
genommen. Der im vorangegangenen Abschnitt diskutierte Einfluss der Nano-Rauigkeit
ist ein Sonderfall der Muskovit-Glimmer-Oberfla¨che und wird hier vernachla¨ssigt, wes-
halb der Gleichgewichtsabstand Z mit 0.4nm angenommen wurde. Der Fließdruck
der Silber-Partikel wurde mit einem konstanten Wert von 8.5GPa abgescha¨tzt, na-
he an den Messungen von Weber & Wu (88). Die Modellrechnungen stimmen mit den
Messwerten im Rahmen der experimentellen Unsicherheit gut u¨berein. Wa¨hrend en
fu¨r Partikel gro¨ßer 60nm gegen eine feste Kurve la¨uft, kommt es mit abnehmender
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Abbildung 4.7: Vergleich der gemessenen Restitutionskoeffizienten fu¨r Silber-Partikel mit
dem Model von Tsai et al.
Partikelgro¨ße zu einem flacheren Verlauf der en = f(v)-Beziehung, welcher auf die zu-
nehmende Bedeutung der Oberfla¨chenkra¨fte gegenu¨ber den Massenkra¨ften im Bereich
elastischer Deformation zuru¨ckzufu¨hren ist. In den Messdaten spiegeln sich diese relativ
kleinen Abweichungen aufgrund einer zu geringen Auflo¨sung jedoch nicht wieder. Im
elasto-plastischen Bereich dominiert die plastische Verformung die Energiedissipation
gegenu¨ber der Adha¨sionsenergie und die Kurven gleichen sich an. Fu¨r vi >> vy ist
der Restitutionskoeffizient folglich unabha¨ngig von der Partikelgro¨ße, wie durch die Si-
mulationen besta¨tigt, und der Auftreffgeschwindigkeit entsprechend v−0.5i proportional.
Mit geeigneten effektiven Materialparametern la¨sst sich das Kollisionsverhalten von Na-
nopartikeln demnach auch im elasto-plastischen Bereich mit kontinuumsmechanischen
Ansa¨tzen beschreiben. Im Gegensatz zu den Simulationsergebnissen von Scho¨ner erge-
ben sich jedoch signifikante Unterschiede. Zum einen wird vcr durch die Simulationen
unterscha¨tzt, da ein schwach adha¨siver Kontakt mit relativ geringer Oberfla¨chenenergie
angenommen wird. Des Weiteren wurde in den eigenen Modellrechnungen ein konstan-
ter Fließdruck angenommen. Die Simulationsergebnisse zeigen eine Verschiebung des
Einsetzens plastischer Deformation von etwa 40m/s fu¨r 15nm Partikel auf ca. 60m/s
fu¨r 5nm Partikel. Auch die eigenen Untersuchungen zur Kontaktaufladung lassen auf
einen partikelgro¨ßenabha¨ngigen Fließdruck schließen. Da die genaue Abha¨ngigkeit bis-
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her nicht abschließend gekla¨rt werden konnte, muss dieser Aspekt im Modell vorla¨ufig
unberu¨cksichtigt bleiben.
Die gefundene Abha¨ngigkeit von en von der Auftreffgeschwindigkeit ist weniger
stark als in vielen Literaturstellen angenommen. Wa¨hrend in den Messungen en ∝ v−0.5i
gilt, wurde vielfach von einer inversen Propotionalita¨t zu vi berichtet. Ayesh et al.
fanden diese Abha¨ngigkeit bei der Messung und MD-Simulation von en von Bismut-
Partikeln (6). Awasthi et al. fanden die gleiche Abha¨ngigkeit in der MD-Simulation
fu¨r schra¨ge Sto¨ße von Lennard-Jones Clustern (5). Beiden Studien ist gemein, dass das
inter-atomare Wechselwirkungspotential durch ein einfaches Lennard-Jones-Potential
beschrieben wurde. In den Simulationen von Scho¨ner hingegen wurde die Wechselwir-
kung der Atome untereinander durch die Embedded-Atom-Method beschrieben, worin
die unterschiedlichen Modellvorhersagen begru¨ndet sein ko¨nnten. Weir & McGavin be-
rechneten den Restitutionskoeffizienten von Nanopartikeln auf der Basis kontinuums-
mechanischer Modelle (89) und fanden ebenfalls eine inverse Proportionalita¨t. In ihren
U¨berlegungen nahmen sie an, dass die Partikel aufgrund der geringen Gro¨ße sehr schnell
plastisch deformiert werden mu¨sste. Daher nahmen sie ideal plastisches Fließen unter
Vernachla¨ssigung des elasto-plastischen Bereichs an, woraus die starke Abha¨ngigkeit des
Restitutionskoeffizienten von vi resultierte. Die große Ha¨rte von Nanopartikeln fu¨hrt
jedoch in der Praxis zu einem ausgedehnten elasto-plastischen Bereich, wodurch mehr
elastische Energie fu¨r die Phase der Separation zur Verfu¨gung steht.
Zusammenfassend zeigt sich, dass sich Kollisionen von Nanopartikeln, zumindest im
untersuchten Bereich fu¨r Auftreffgeschwindigkeiten kleiner 100m/s, nicht grundlegend
von denen mikroner Partikeln unterscheiden. Sind die Partikel hinreichend groß, dass sie
hinsichtlich ihrer Oberfla¨chenstruktur als Kontinuum beschrieben werden ko¨nnen (etwa
> 20nm), kann das Kollisionsverhalten mittels kontinuumsmechanischer Ansa¨tze zu-
verla¨ssig vorhergesagt werden, wenn die partikelgro¨ßenabha¨ngige Fließgrenze bekannt
ist. Zur Bestimmung der Letzteren ko¨nnen z.B. MD-Simulationen verwendet werden,
welche das Stoßverhalten von Nanopartikeln, bei Verwendung geeigneter Wechselwir-
kungspotentiale zwischen den einzelnen Atomen, zuverla¨ssig vorhersagen. Im folgenden
Abschnitt wird außerdem ein experimenteller Ansatz zur Messung der gro¨ßenabha¨ngigen
Fließgrenze pra¨sentiert. Fu¨r Partikel deutlich kleiner als 20nm lassen sich aufgrund der
Abha¨ngigkeit des Restitutionskoeffizienten von der Anfangsorientierung jedoch weder
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durch kontinuumsmechanische Ansa¨tze noch durch die vorgestellte Messmethode Er-
kenntnisse gewinnen, da die Verteilung von en nicht erfasst werden kann. Die Unter-
suchung des Kollisionsverhaltens kleinster Partikel hinsichtlich des Restitutionskoeffi-





5.1 Grundlagen der Kontaktaufladung
Jeder Kontakt zwischen zwei Ko¨rpern aus unterschiedlichen Materialien wird beglei-
tet von einem Ladungsaustausch. Die treibende Kraft diese Ladungs-Transfers ist die
Potentialdifferenz, Vc, aufgrund der unterschiedlichen Fermi-Potentiale φi der beiden
Ko¨rper(28):
Vc = −φ1 − φ2
e
(5.1)
mit der Elementarladung e. Streng genommen gilt dieser Zusammenhang nur fu¨r elek-
trisch leitfa¨hige Materialien, da Isolatoren keine freien Ladungstra¨ger aufweisen. Das
Konzept des Kontaktpotentials wurde jedoch fu¨r Isolatoren adaptiert indem diesen
ein scheinbares bzw. effektives Fermi-Potential zugeordnet wird (51). Dabei wird an-
genommen, dass der Isolator lokale Oberfla¨chenzusta¨nde aufweist die als Elektronen-
akzeptoren /-donatoren wirken ko¨nnen. Im Gegensatz zu leitfa¨higen Kontakten sind
die u¨bertragenen Elektronen somit auf der Oberfla¨che immobilisiert. Die lineare Ab-
ha¨ngigkeit der u¨bertragenen Kontaktladung vom effektiven Kontaktpotential konnte in
Experimenten gezeigt werden (17).
Die u¨bertragene Kontaktladung kann beschrieben werden mit dem Modell der Kon-
takt-Kapazita¨t:
qc = C0 · Vc (5.2)
mit der Kontaktkapazita¨t C0 (46). Diese kann mit der Annahme eines einfachen Platten-
kondensators abgescha¨tzt werden, womit C0 durch die Kontaktfla¨che und den Abstand
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mit der Dielektrizita¨ts-Konstante 0, der Kontaktfla¨che Ac und dem Abstand Z. Die
wahre Kontaktfla¨che zwischen zwei technischen Oberfla¨chen ist einer direkten Messung
jedoch nur schwer zuga¨nglich, da sich zwei Ko¨rper streng genommen nur mit den Spit-
zen der vorhandenen Oberfla¨chenrauigkeiten beru¨hren. Der eigentliche Kontakt meint
in diesem Zusammenhang den elektrischen Kontakt, welcher bei der Kontaktaufladung
durch das Tunneln von Elektronen gegeben ist. Kontakt besteht demnach so lange, wie
das Tunneln von Elektronen noch wahrscheinlich bleibt. Da die Tunnelwahrscheinlich-
keit mit jedem Moleku¨ldurchmesser (ca. 0.3nm) um etwa einen Faktor 10 abnimmt,
kann angenommen werden, dass oberhalb eines kritischen Abstandes Zcut der Kon-
takt spontan abreißt und das Tunneln vernachla¨ssigbar wird. Harper scha¨tzte diesen
Abstand auf etwa 1nm. In Experimenten mit polierten Kugeln aus verschiedenen Me-
tallen fand er Zcut jedoch rechnerisch in der Gro¨ßenordnung von 100nm und erkla¨rte
dies mit dem Einfluss der Protuberanzen der Oberfla¨che als bestimmendes Maß fu¨r
die Seperationsdistanz. Fu¨r Nanopartikel kann jedoch angenommen werden, dass die
Oberfla¨chen im Bereich der extrem kleinen Kontaktfla¨chen (wenige nm2), abgesehen
von Nano-Rauigkeiten, ideal glatt sind. Verglichen zu den Untersuchungen der Haft-
wahrscheinlichkeit auf Glimmer-Oberfla¨chen (Abschnitt 4.1) findet die Untersuchung
der Kontaktaufladung bei ho¨heren Auftreffgeschwindigkeiten statt, wodurch vergleich-
bare Nanorauigkeiten, wenn vorhanden, durch die Partikel eingeebnet werden ko¨nnen.
Daher kann na¨herungsweise die gesamte Kontaktfla¨che fu¨r die Berechnung herangezo-
gen werden.
Die publizierten experimentellen Daten zur Kontaktaufladung von Aerosol-Partikeln
sind eher begrenzt. John et al. (35) untersuchten den Ladungstransfer von metallischen
Oberfla¨chen auf abspringende Partikel aus Methylen-Blau, Kaliumbiphtalat, Kochsalz
und Aluminium im Gro¨ßenbereich zwischen 1µm und 10µm. Aus den Untersuchungen
ging hervor, dass die u¨bertragene Kontaktladung fu¨r nicht leitfa¨hige Materialien dem
Partikel-Volumen proportional ist und im Falle von Leitern der Partikel-Oberfla¨che. Ein
linearer Zusammenhang zwischen Auftreffgeschwindigkeit und Kontaktladung wurde
unabha¨ngig von der Leitfa¨higkeit der Materialien festgestellt.
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Die Interpretation der experimentellen Ergebnisse wurde begleitet von einer theo-
retischen Analyse des Ladungsu¨bergangs. Unter der Annahme eines Hertz’schen Kon-
taktes und schnellen Tunnelprozesses verglichen zur Kontaktzeit, wie er fu¨r leitfa¨hige
Ko¨rper gegeben ist, erhielten Wang & John folgenden Ausdruck fu¨r die maximale Kon-
taktladung durch Kombination der Gl. (5.6+2.7+2.12) (85):
qc = 0.27 · pi1.4 · d2p · v0.8i
[ ρp
E∗
]0.4 · 0 · Vc
Z
(5.4)
Fu¨r den Fall plastischer Deformation ergibt sich nach den Gl. (5.3+2.18+2.21):
qc ≈ pi
4








Die Geschwindigkeit des Ladungsaustausches wird charakterisiert durch die sog.
Ladungstra¨ger-Relaxationszeit τe als Maß fu¨r die Beweglichkeit der Elektronen. Fu¨r
Metalle liegt τe in der Gro¨ßenordnung von 10
−17 − 10−19s, weshalb die Annahme
eines quasi statischen Ladungszustandes gerechtfertigt ist. Fu¨r Isolatoren liegt τe in
der Gro¨ßenordnung von 10−1 − 106s. Ein Vergleich mit typischen Kontaktzeiten T
von 10 − 100ns (85) fu¨r mikrone Partikel, bzw. 10 − 100ps (27) fu¨r Nanopartikel
macht deutlich, dass die Zeitabha¨ngigkeit des Ladungsu¨bergangs fu¨r solche Kontak-














Wang & John erhielten fu¨r nicht leitende elastische Kontakte:




Fu¨r den plastischen Kontakt von Isolatoren wurde folgende Proportionalita¨t ab-
gescha¨tzt:
qc ∝ d3p · vi (5.8)
Die Abha¨ngigkeit der experimentellen Daten von der Partikelgro¨ße wird durch die
theoretischen Untersuchungen folglich untermauert. Unabha¨ngig von der Leitfa¨higkeit
des Kontaktes wird im Bereich plastischer Deformation eine lineare Abha¨ngigkeit von
vi prognostiziert. Die experimentellen Ergebnisse von John et al.(35) weisen demnach
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in jedem Fall auf plastische Verformung der Partikel hin. Da die Sto¨ße bei Auftreffge-
schwindigkeiten von u¨ber 30m/s durchgefu¨hrt wurden, ist dieses Ergebnis in Einklang
mit Gl. (2.36). Die Gu¨ltigkeit der Hertz Theorie zur Berechnung der u¨bertragenen
Kontaktladung bei elastischen Kontakten wurde von Matsusaka in Experimenten mit
großen Gummi-Kugeln (dp ≈ 3mm) gezeigt (52).
Watanabe et al. (87) untersuchten den Einfluss von Auftreffgeschwindigkeit und
–winkel auf den Ladungstransfer auf pharmazeutische Einzelpartikel in der Gro¨ßenord-
nung von 500 − 600µm. Sie fanden, dass fu¨r α-Laktose-, Aspirin- und Zucker-Partikel
die u¨bertragene Kontaktladung der normalen Geschwindigkeitskomponente der Auf-
treffgeschwindigkeit proportional ist und daru¨ber hinaus nicht durch den Auftreffwinkel
beeinflusst wird. Fu¨r Ethylcellulose-Partikel hingegen nahm die Kontaktladung mit der
tangentialen Geschwindigkeitskomponente zu. Watanabe et al. fanden außerdem eine
Gleichgewichtsladung, qe, welche unabha¨ngig von Auftreffgeschwindigkeit und -winkel
ist, und in qualitativer U¨bereinstimmung mit der triboelektrischen Reihe steht. Partikel
mit der Ladung qe erfahren bei Kollisionen keinen weiteren Ladungstransfer.
Weber & Wu benutzten Niederdruckimpaktoren zur Untersuchung des Auflade-
verhaltens dichter Nanopartikel aus Silber, Platin und Zink bei Kollisionen mit einer
Kupfer-Oberfla¨che. Sie zeigten, dass im Gegensatz zu mikronen Partikeln, der U¨bergang
von elastischer (∝ v0.8i ) zu plastischer (∝ v1.0i ) Deformation in den Experimenten be-
obachtbar ist. Dies ist eine Folge der gro¨ßeren Ha¨rte von Nanopartikeln gegenu¨ber
Festko¨rpern (26, 63). Mit Hilfe von Gl. (2.36) wurde abgescha¨tzt, dass der Fließdruck
in der Gro¨ßenordnung von 10GPa liegen muss, etwa einen Faktor 10 ho¨her als fu¨r
makroskopische Festko¨rper. Folglich, wird plastische Verformung fu¨r letztere schon bei
Auftreffgeschwindigkeiten von wenigen cm/s erreicht, wa¨hrend Nanopartikel auch bei
einigen 10m/s noch rein elastische Kollisionen vollziehen ko¨nnen. Aufgrund einer gerin-
gen experimentellen Auflo¨sung der qc = f (vi)-Beziehung, beschra¨nkten sich Weber &
Wu auf sondierende Messungen. Systematische Daten zum Einfluss des Kontaktpoten-
tials, der Beschaffenheit des Targets oder der Partikelgro¨ße sind bisher nicht publiziert
worden.
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5.2 Kontaktaufladung metallischer Nanopartikel
Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Kontaktaufladung metallischer Nanopartikel bei
Kollision mit leitfa¨higen Oberfla¨chen untersucht. Experimentell wurde dabei das Vorge-
hen von Weber & Wu adaptiert. Lediglich die Auflo¨sung des Versuchsaufbaus hinsicht-
lich der qc = f(vi)-Beziehung wurde erho¨ht und die Berechnung von vi durch das neue
Modell verfeinert. Silber- und Platin-Partikel im Gro¨ßenbereich zwischen 20nm und
100nm wurden auf dichte Folien aus Gold oder Platin impaktiert und die resultierende
Kontaktladung wurde als Funktion der Auftreffgeschwindigkeit gemessen. Aus den Da-
ten wird die von der Partikelgro¨ße abha¨ngige Fließgrenze entsprechend der Methode von
Wu & Weber abgescha¨tzt. Unabha¨ngig vom Partikelmaterial korreliert die gemessene
Fließgrenze mit d−0.25p . Um den Einfluss der Target-Ha¨rte auf die u¨bertragene Kon-
taktladung zu untersuchen, wurden die Experimente mit Sputter-Schichten reduzierter
Ha¨rte und Dichte wiederholt. Wie in Abb. 5.1 (links) am Beispiel von 60nm Platin-
Partikeln dargestellt, differiert die beobachtete Abha¨ngigkeit der Kontaktladung dabei
signifikant von der etablierten Theorie zur Kontaktaufladung nach Wang & John. Die
Kontaktaufladung auf den weichen Sputterschichten kann in 3 Zonen eingeteilt werden.
In Zone 1 kommt es zu einem linearen Anstieg mit vi bis in Zone 2 ein Plateau erreicht
wird. In Zone 2, die sich u¨ber einen breiten Bereich der Auftreffgeschwindigkeit von et-
wa 25m/s bis 85m/s erstreckt, kommt es im Rahmen der experimentellen Unsicherheit
zu keiner A¨nderung der Kontaktladung. In Zone 3 kommt es zu einem weiteren Anstieg
von qc, wobei der exakte Verlauf sehr Target-spezifisch und schlecht reproduzierbar ist.
Abbildung 5.1: Kontaktladung einer 60nm Pt-Partikel bei Kollision mit einer weichen
Sputterschicht (links) und Gleichgewichtsladung qe u¨ber Partikelgro¨ße (rechts)
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Die Differenzen sind auf den Einfluss des Ru¨cktunneln von Elektronen in der Phase
der Separation von Partikel und Target auf die effektive Kontaktladung zuru¨ckzufu¨hr-
en. Der prinzipielle Einfluss des Ru¨cktunnelns ist in Abb. 5.2 dargestellt. In der Phase
der Anna¨herung tra¨gt die Partikel eine evtl. Vor-Ladung qpre. Sobald die Distanz zwi-
schen Partikel und Target kleiner als die Tunnel-Reichweite der Elektronen Zcut wird,
kommt es zu einem Ladungsaustausch um ein Gleichgewicht entsprechend Gl. (5.2)
zu erreichen. Die Partikelladung springt auf die Gleichgewichts-Ladung qe. Da sich die
Kapazita¨t der Partikel mit dem Abstand beider Ko¨rper nur langsam a¨ndert, steigt die
Ladung der Partikel bei weiterer Anna¨herung nur wenig an. Der weitere Verlauf der Par-
tikelladung wird ab diesem Punkt entscheidend durch die Deformationsart bestimmt.
Verla¨uft die Kollision rein elastisch, wird die Partikel an der Oberfla¨che reflektiert
und verla¨sst diese mit unvera¨nderter Geometrie. Zwar ko¨nnen wa¨hrend des Kontaktes
deutlich ho¨here Ladungen auftreten, jedoch sind diese unerheblich, da sie in der Phase
der Entlastung des Kontakts wieder abgegeben werden. Folglich ist auch der Verlauf
der Partikelladung jenem in der Phase der Anna¨herung identisch. Beim Erreichen der
Tunnel-Reichweite endet der elektrische Kontakt und die Partikel verla¨sst das Target
mit der Ladung qe. Dies bedeutet, dass die Kontaktladung im elastischen Bereich un-
abha¨ngig von vi ist, wie in Zone 2 beobachtet. Eine detaillierte Untersuchung von Zone
1 zeigte weiterhin, dass es sich bei dem dort gemessenen linearen Anstieg um ein ap-
parativ bedingtes Artefakt handelt. Auch in diesem Bereich tragen alle abspringenden
Partikel die Ladung qe, wie in Vero¨ffentlichung 5 ausfu¨hrlich dargelegt.
Abbildung 5.2: Partikelladung vs. Distanz fu¨r elastische und plastische Kontakte
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5.2 Kontaktaufladung metallischer Nanopartikel
Beim Auftreten plastischer Verformung ist der Verlauf ga¨nzlich anders. Nach dem
physischen Kontakt beider Ko¨rper entsteht ein bleibender plastischer Kontaktkreis. In
der Folge steigt die Partikelladung bis zu einem Wert qmax entsprechend Gl. (5.3) an.
Lo¨st sich die Partikel von der Oberfla¨che, weist sie eine vera¨nderte Geometrie auf. Im
Gegensatz zum elastischen Kontakt kann diese Geometrie weiterhin als Plattenkonden-
sator beschrieben werden, wonach die Kapazita¨t dem Abstand invers proportional ist.
Beim Erreichen der Tunnel-Reichweite, verla¨sst die Partikel das Target mit der La-
dung qeff . Um auch solche leitfa¨higen Kontakte korrekt beschreiben zu ko¨nnen, wurde
das etablierte Modell erweitert, indem den Partikeln bei Absta¨nden zwischen Zcontact
und Zcut eine Kapazita¨t zugeordnet wurde. Fu¨r rein elastische Kontakte entspricht die














Fu¨r plastische Kontakte kann das System auch in der Phase des Abspringens weiter
als Plattenkondensator entsprechend Gl. (5.3) aufgefasst werden, wenn die Kontakt-
fla¨che dem plastischen Kontaktkreis bei maximaler Anna¨herung entspricht. Das erwei-
terte Modell erlaubt auch die Berechnung des wirkenden Kontaktpotentials, welches
zuvor unbekannt war. In Abb. 5.1 (rechts) sind die gemessenen Gleichgewichtsladun-
gen qe in Zone 2 u¨ber der Partikelgro¨ße aufgetragen. Die gro¨ßten Ladungen werden
dabei auf der Sputterschicht gemessen, wa¨hrend auf den Folien, wahrscheinlich auf-
grund von passivierender Oberfla¨chenkontamination, geringere Ladungen beobachtet
werden. Der lineare Zusammenhang zwischen qe und Partikelgro¨ße zeigt, dass diese im
Prinzip Gl. (5.2) folgen. Aufgrund der bekannten Beziehung zwischen der Partikelgro¨ße
und der Partikelkapazita¨t kann erstmals eine quantitative Auswertung der qc = f(vi)-
Beziehung hinsichtlich der Kontaktgeometrie erfolgen.
Die ermittelten Werte fu¨r die Fließgrenze der Silberpartikel stehen im Widerspruch
zu den im vorherigen Abschnitt pra¨sentierten Daten zum Restitutionskoeffizienten.
Wa¨hrend in diesen Messungen sowie den Simulationen der U¨bergang von elastischer
zu plastischer Deformation bei etwa 40m/s − 60m/s beobachtbar war, deuten die
gemessenen qc = f(vi)-Beziehungen auf eine gro¨ßen-abha¨ngige Transition zwischen
70m/s− 120m/s hin. Es stellt sich daher die Frage, ob das Einsetzen plastischen Flie-
ßens aus den Messwerten korrekt interpretiert wurde. Eine signifikante A¨nderung der
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qc = f(vi)-Beziehung setzt eine starke A¨nderung der Partikel-Kapazita¨t voraus, d.h.
der bleibende plastische Kontaktkreis muss verglichen zur Partikel eine gewisse Gro¨ße
aufweisen. Beim Erreichen des Fließdrucks kommt es vorerst zu Stauchungen der Par-
tikel von nur wenigen A˚. Dies deutet darauf hin, dass die aus der qc = f(vi)-Beziehung
abgescha¨tzten Fließgrenzen generell etwas zu hoch sind. Der gro¨ßere Anteil an der Diffe-
renz der Werte fu¨r Y ist jedoch auf das Target Material zuru¨ckzufu¨hren. In den Messun-
gen von en wird der Grund des Impaktionstopfes durch einen Stempel aus geha¨rtetem
Aluminium gebildet. Aluminium bildet im Kontakt mit Luft eine etwa 3nm dicke Oxid-
Schicht aus Al2O3 aus. Al2O3 ist mit einem Fließdruck von etwa 4GPa sehr hart und
verleiht der Oberfla¨che trotz seiner geringen Dicke in nano-metrischen Dimensionen
eine zusa¨tzliche Ha¨rte. Im Vergleich sind Edelmetalle mit Ha¨rten von etwa 0.3GPa
eher weiche Metalle. In den Messungen von en verha¨lt sich das Target daher eher wie
eine ideal starre Oberfla¨che, was im u¨brigen in den Simulationen von Scho¨ner voraus-
gesetzt wurde. In realen Kontakten sind jedoch ha¨ufig beide Kontaktpartner duktil.
Wa¨hrend der Kollision kommt es daher zu einer im Vergleich sta¨rkeren Deformation
und Energiedissipation des Targetmaterials. Hierdurch muss die Partikel weniger Kol-
lisionsenergie aufnehmen. Da nach der Modellvorstellung eine Deformation des Targets
keinen wesentlichen Einfluss auf die effektive Kontaktladung hat, setzt die plastische
Deformation scheinbar bei ho¨heren Auftreffgeschwindigkeiten ein. Die Untersuchung
der Kontaktaufladung kann daher verwendet werden, um effektive Materialparameter
realer Kontakte zu ermitteln.
Die Methode zur Ableitung der Fließgrenze aus der Kontaktladung nach Weber
& Wu ist geeignet die Wissenslu¨cke hinsichtlich der unbekannten effektiven Material-
parameter zu schließen. So konnte erstmals die gro¨ßenabha¨ngige Fließgrenze in Kol-
lisionen von Silber-Nanopartikeln gemessen werden. Jedoch ist dies nur fu¨r leitfa¨hige
Kontakte der Fall, da wa¨hrend Isolator- oder Halbleiter-Kontakten aufgrund der ho-
hen Ladungstra¨gerrelaxationszeit Ladungen nicht oder nur unvollsta¨ndig ausgetauscht
werden ko¨nnen. Zur Ermittlung von Materialparametern fu¨r solche Kontakte mu¨ssen
daher andere Methoden erarbeitet werden.
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6Zusammenfassung und Ausblick
Im Rahmen dieser Dissertation wurden umfangreiche Untersuchungen zum Kollisions-
verhalten von Nanopartikeln mit Oberfla¨chen durchgefu¨hrt. Es wurden die wichtigsten
Kenngro¨ßen der Kollision, die Einsatzgeschwindigkeit fu¨r Abspringen, vcr, und der nor-
male Restitutionskoeffizient, en, erfasst. Zusa¨tzlich wurde die Kontaktaufladung metal-
lischer Nanopartikel, welche einer Kollision stets u¨berlagert ist, untersucht. Zu diesem
Zweck wurden im Rahmen der Arbeit auch die messtechnischen Voraussetzungen ge-
schaffen.
Zusammenfassend zeigt sich, dass das Abspringverhalten von Nanopartikeln weniger
stark von den Oberfla¨chenkra¨ften dominiert wird, als angenommen. Die U¨bertragung
von Erkenntnissen zum Kollisionsverhalten von mikronen Partikeln fu¨hrten bisher zu
der verbreiteten Annahme, dass Nanopartikel aufgrund der dominanten Adha¨sionskraft
kaum von Oberfla¨chen abspringen. Die Extrapolation von Messwerten fu¨r vcr mikroner
Partikel in den Nanometer-Bereich mittels etablierter kontinuumsmechanischer Annah-
men fu¨hrten zur Vorhersage, dass Auftreffgeschwindigkeiten im Bereich einiger 100m/s
no¨tig sein mu¨ssten, um ein Abspringen der Nanopartikel zu erreichen. Folglich ist die
Annahme einer 100%igen Haftwahrscheinlichkeit bei Nanopartikel-Kontakten ha¨ufig
noch Stand der Technik. Die hier vorgelegten Resultate zeigen jedoch deutlich, dass die-
se Annahme nicht gerechtfertigt ist. Aufgrund der u¨berlegenen Ha¨rte von Nanopartikeln
kommt es verglichen zu mikronen Partikeln erst bei deutlich ho¨heren Auftreffgeschwin-
digkeiten zum Einsetzten plastischen Fließens. Wa¨hrend sich mikrone Partikel bereits
bei Auftreffgeschwindigkeiten von einigen cm/s−m/s elasto-plastisch verformen, laufen
Kollisionen von Nanopartikeln, je nach ihrer Gro¨ße, bis zu 100m/s noch vollkommen
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elastisch ab. Nach dem U¨berschreiten der Fließgrenze wa¨chst der irreversible plastische
Kontaktkreis aufgrund der großen Ha¨rte langsamer mit der Auftreffgeschwindigkeit als
bei gro¨ßeren Partikeln. Beide Effekte reduzieren die Angriffsfla¨che der Adha¨sionskra¨fte
verglichen zu gro¨ßeren Partikeln, wodurch Nanopartikel vergleichsweise effektiv von
Oberfla¨chen abspringen.
Die Messungen von vcr fu¨r Silber- und Kochsalz-Partikel zeigen, dass diese u¨ber
einen weiten Gro¨ßenbereich bereits bei kleinen Auftreffgeschwindigkeiten um 1m/s von
Oberfla¨chen abspringen. Erst fu¨r Partikel kleiner 20nm wurde ein rapider Anstieg von
vcr beobachtet. Derart kleine Geschwindigkeiten ko¨nnen im Falle von Kochsalz Par-
tikeln bereits durch die Eigendiffusion der Partikel erreicht werden. Auch in techni-
schen Filteranlagen sind Anstro¨mgeschwindigkeiten von einigen m/s eher die Regel.
Der Grund dafu¨r, dass es nicht zu einer massiven Penetration ultra-feiner Aerosole in
Filteranlagen durch thermisch induziertes Abspringen kommt, ist die geringe Stopp-
Distanz von Nanopartikeln unter atmospha¨rischen Bedingungen. Aufgrund der gerin-
gen Masse von Nanopartikeln hat die Reibung des umliegenden Gases bereits in der
Phase des Kontaktes einen signifikanten Einfluss auf die Energiebilanz. Nach dem Ab-
springen ko¨nnen sich die Partikel nur einige 10nm von der Oberfla¨che entfernen und
werden durch van-der-Waals Kra¨fte und Diffusion anschließend erneut abgeschieden.
Die 100%ige Haftwahrscheinlichkeit ist folglich nur eine scheinbare Haftung unter at-
mospha¨rischen Bedingungen. Bei kleinen Dru¨cken, z.B. in der oberen Atmospha¨re, oder
hohen Temperaturen, z.B. bei der Flammensynthese, muss die Haftbedingung jedoch
fu¨r den spezifischen Fall durch Modellrechnungen u¨berpru¨ft werden.
Der Einfluss der ho¨heren Ha¨rte zeigt sich ebenfalls in den Messungen des norma-
len Restitutionskoeffizienten, en, fu¨r Silber-Partikel. Der Beginn des elasto-plastischen
Bereichs wird in den Messungen bei etwa 30m/s beobachtet, was einer Fließgrenze von
etwa 9GPa entspricht, dem 30-fachen des Wertes fu¨r gro¨ßere Partikel. Fu¨r Auftreffge-
schwindigkeiten oberhalb dieses Wertes ist en ∝ v−0.5i und fa¨llt damit weniger stark
mit der Auftreffgeschwindigkeit ab, als durch einige Vero¨ffentlichungen vorher gesagt
(5, 6, 89). Die Ergebnisse lassen sich gut mit dem Modell von Tsai et al. fu¨r elasto-
plastische Kollisionen adha¨siver Partikel beschreiben (78). Die Messungen wurden zur
Validierung eines Molecular Dynamics (MD)-Algorithmus von Scho¨ner (67) verwen-
det, durch welchen der Messung unzuga¨ngliche Aspekte der Kollision, wie die zeitliche
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Entwicklung der wirkenden Andruckkra¨fte auf die Partikeln und die zugeho¨rigen Kon-
taktfla¨chen, untersucht werden ko¨nnen. Durch die gute U¨bereinstimmung der experi-
mentell gemessenen und berechneten Restitutionskoeffizienten konnte erstmals gezeigt
werden, dass die MD-Simulationen fu¨r die Beschreibung des mechanischen Verhaltens
von Nanopartikeln quantitativ verwertbare Ergebnisse liefern.
Die Abha¨ngigkeit der Ha¨rte von der Partikelgro¨ße wurde in Messungen der Kon-
taktaufladung fu¨r Silber und Platin-Partikel untersucht. Unabha¨ngig vom Material ist
die Ha¨rte proportional zu d−0.25p . Die aus den Messungen abgeleiteten Werte der Ha¨rte
sind ho¨her als durch Scho¨ner vorher gesagt. In den MD-Simulationen wurde zur Redu-
zierung der Rechenzeit ein starres Verhalten des Targets angenommen. In den Messun-
gen zur Kontaktaufladung kamen mit den verwendeten Edelmetallen jedoch sehr duktile
Materialien zum Einsatz, welche wa¨hrend der Kollision einen Teil der Aufprallenergie
konsumierten. Die Kontaktaufladung kann verwendet werden um effektive Materialpa-
rameter solcher Kontakte zu bestimmen. Aus den Messungen wurde außerdem deutlich,
dass die etablierte Theorie zur Kontaktaufladung bei Partikelkollisionen fu¨r leitfa¨hige
Kontakte das Verhalten von Nanopartikeln nur unzureichend beschreibt. Fu¨r leitfa¨hige
Partikel ist das Ru¨cktunneln von Elektronen in der Phase der Separation von großer
Bedeutung und muss in der Berechnung der Kontaktladung beru¨cksichtigt werden. Im
elastischen Bereich resultiert daher eine konstante Partikelladung, unabha¨ngig von der
Auftreffgeschwindigkeit. Die Erkenntnisse zum Ru¨cktunneln von Elektronen erlauben
erstmals die Berechnung des wirkenden Kontaktpotentials und ermo¨glichen somit die
quantitative Auswertung der Messdaten hinsichtlich der Partikelkapazita¨t.
Im Hinblick auf ein tieferes Versta¨ndnis der Vorga¨nge bei Kollisionen von Nano-
partikeln mit Oberfla¨chen gilt es, die neu entwickelten Methoden zur Bestimmung von
vcr, en und Ha¨rte einzusetzen, um effektive Materialparameter fu¨r neue Stoffsyste-
me zu ermitteln. Die bisherigen Untersuchungen beschra¨nken sich weitestgehend auf
die rechtwinklige Impaktion metallischer, spha¨rischer Einzelpartikel. Die Arbeit kann
daher als Startschuss hin zu einer vollsta¨ndigen Beschreibung beliebiger Nanopartikel-
Kollisionen gewertet werden. Der Einfluss der auftretenden tangentialen Kra¨fte bei
schra¨gen Kollisionen ist bisher vo¨llig unklar, ebenso wie der Einfluss der Struktur frak-
taler Agglomerate und der Art der inter-partikula¨ren Bindungen auf das Haftverhalten.
Mit den entwickelten Techniken stehen jedoch erstmals Methoden bereit, dieses weite
Feld systematisch anzugehen.
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